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Absolutely Small 


How OQuantum Theory Explains Our Everyday World 
你 看 到 的 世界 真实 吗 ? 大 小 是 相对 的 吗 ? 
通过 科学 小 白 就 能 读 懂 的 方式 ， 带 你 探讨 光子 、 原 子 、 分 子 等 跟 人 类 量 级 的 世界 
截然 不 同 的 最 小 粒子 的 反 直 觉 世界 ， 揭 开 量 子 力学 的 神秘 面纱 。 
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如 果 你 在 读 这 本 书 ， 那 你 可 能 是 以 下 两 类 人 之 一 。 要 么 你 跟 我 是 同 
道中 人 ， 陷 入 了 量子 理论 的 谜 中 ， 想 看 看 别人 是 怎么 不 借助 数学 写 出 了 
一 本 关于 量子 理论 的 严肃 谈 物 ， 要 么 你 是 绝 大 多 数 人 中 的 一 员 ， 环 视 周 
围 摘 不 清和 芭 为 什么 日 营 生 活 中 的 许多 事物 要 以 它们 现在 的 样子 呈现 。 这 
些 事 情 在 我 们 的 生活 中 不 是 无 足 轻重 的 。 相 反 ， 它 们 都 是 世界 上 的 一 些 
重要 特性 ， 只 因 费 解 从 未 被 曾 述 过 。 是 什么 赋予 物质 颜色 ， 为 什么 铀 能 
导电 而 玻璃 不 能 ， 什 么 是 反 去 脂肪， 为 什么 二 氧化 兢 征 光宇 气体 而 氧气 
和 氧气 却 不 是 ? 这 种 对 事物 运作 原理 的 无 知 源 于 理解 直路 上 一 种 看 似 不 
可 请 越 的 障碍 一 一 数学 。 要 回答 上 述 问 题 妃 全 更 多 问题 ， 你 需要 对 量子 
理论 有 一 定 的 理解 ， 但 不 一 定 要 恒 数 学 。 


本 书 将 增 养 起 你 对 量子 力学 的 直觉 ， 从 而 彻底 改变 你 看 待 世 界 的 视 
角 。 你 有 力学 上 的 直觉 ， 我 们 把 这 个 力学 称 作 经 典 力学 。 如 果 有 棒球 手 
挥 了 一 记 长 打 ， 你 知道 这 个 球 要 在 空中 飞 一 会 儿 ， 之 后 球 的 飞行 路 线 会 
变 ， 最 终 它 会 回 到 地 面 。 你 也 知道 如 果 再 用 力 一 点 ， 球 就 会 六 得 更 快 、 
更 远 。 为 什么 球 会 这 样 运动 ?因为 地 心 引 力 。 为 什么 月 亮 绕 着 地 球 转 ? 
因为 地 心 引 为。 这 不 需要 你 坐 下 来 解 牛顿 方程 式 算 出 来 。 日 间 的 经 验 告 
诉 你 平 果 是 往 下 洛 的 ， 车 跑 得 越 快 制 动 越 慢 。 但 是 ， 日 第 经 验 不 能 告诉 
你 为 什么 樱桃 是 红色 的 ， 蓝 莓 是 赣 色 的 。 要 理解 颜色 ， 本 质 上 依赖 于 量 
子 力学 对 分 子 的 描述 。 日 钊 经 验 没 办 法 让 你 了 解 周边 的 量子 现象 。 如 上 
所 述 ， 了 解 日 萌生 活 中 的 特性 ， 如 颜色 、 电 等 ， 我 们 需要 量子 理论 的 视 
有 


为 什么 不 涉及 数学 ? 假设 本 书 一 开始 讨论 时 用 的 是 英语 ， 后 来 跳 到 
拉丁 语 ， 然 后 义 跳 回 喘 语 ， 每 次 要 做 主 细 解释 时 都 会 有 这 种 跳 转 。 这 刺 


涉及 数学 的 量子 理论 的 书 里 出 现 的 情况 ， 只 是 它们 不 是 从 瑞 语 跳 到 拉丁 
语 ， 而 是 从 末 语 跳 到 数学 。 在 一 本 内 容 实 在 的 量子 力学 书 [如 我 的 《 量 
子 力学 基础 》 (Elements of Quantum Mechanics) 」 中 ， 你 会 看 到 这 样 
的 句子 ，“ 这 些 相 互 作用 的 解释 见 下 述 厢 合 微 分 方程 "。 等 式 之 后 的 箱 述 
征 “ 解 法 如 下 ”， 然 后 出 现 了 更 多 方程 式 。 本 书 采 用 的 完全 是 摘 述 式 的 。 
许多 方程 陈 都 被 图 表 取 代 ， 只 有 部 分 几何 方程 被 体 留 一 一 这 些 人 向 单 的 方 
程式 也 有 详细 的 解释 。 


即使 没有 数学 ， 量 子 理论 的 基本 斩 学 、 概 仿 及 其 应 用 还 是 得 到 了 深 
入 图 述 。 所 以 ， 所 有 读者 读 完 本 书 部 能 对 量子 理论 有 些 了 解 、 对 周围 的 
世界 有 更 深入 的 理解 。 如 朵 你 数 季 功 压 人 不 错 ， 这 本 书 也 是 不 错 的 选择 。 
通过 它 你 可 以 懂得 用 数学 解释 量子 理论 的 一 些 概念 。 如 果 你 不 介意 在 不 
考虑 数学 的 情况 下 动 动脑 子 ， 那 么 这 本 书 将 十 你 了 解 量子 理论 的 基本 原 
理 及 其 在 原子 和 分 子 层 面 的 应 用 的 一 本 不 错 的 书 。 


第 一 草 
附 定 请 的 狂 


为 什么 樱桃 是 红色 的 ， 蓝 莓 是 蓝 色 的 ? 大 小 代表 的 是 什么 ? 看 起 
来 ， 这 是 两 个 风 马 牛 不 相 及 的 问题 。 而 且 第 二 个 问题 根本 就 不 像 是 个 问 
题 。 大 小 谁 不 知道 ? 不 束 是 一 些 东 西 大 、 一 些 东 西 小 咏 。 但 是 ， 量 子 理 
论 显 示 这 两 个 问题 是 密切 相关 的 ， 而 且 在 20 世 纪 20 年 代 以 前 ， 我 们 对 大 
小 的 认 知 完全 是 错误 的 。 就 算 我 们 思考 过 大 小 的 意义 ， 那 些 想法 也 只 是 
在 日 常生 活 中 凌 合 能 用 而 已 。 在 1900 年 前 后 ， 用 于 描述 自然 万 物 的 物理 
学 和 可 以 让 一 盘 太 空 飞船 降落 在 火星 上 的 物理 学 分 道 扬 镀 了 。 最 终 ， 我 
们 需要 对 大 小 有 全 新 的 认 知 ， 以 解释 为 什么 樱桃 是 红色 的 、 是 每 是 瘤 色 
的 ， 并 且 去 理解 构成 我 们 身体 的 分 子 、 在 电脑 中 运行 的 微 电 子 ， 了 解 为 
什么 二 氧化 碳 是 种 温室 气体 、 电 是 怎么 通过 金属 的 。 我 们 的 日 常 经 验 使 
我 们 习惯 从 艾 萨 克 . 牛 顿 (lIsaac Newton，1642 一 1727) 库 士 大 力 推进 形 
成 的 经 典 物 理学 的 角度 思考 。 自 幼 习 得 的 知识 使 我 们 以 一 种 完全 错误 的 
方式 审视 目 然 。 本 书 讲述 的 是 绝对 大 小 的 概念 及 其 市 来 的 后 果 一 一 量子 
理论 ， 理 解 它 需 要 我 们 彻底 改变 自己 思考 自然 的 方式 。 本 书 前 半 部 分 讲 
述 的 是 量子 理论 的 基本 概念 。 后 半 部 分 审视 了 原子 和 分 子 的 一 些 特性 及 
其 在 日 党 生活 中 发 挥 的 作用 ， 从 而 将 量子 理论 应 用 到 我 们 的 生活 中 。 


我 们 先 从 一 个 简单 的 问题 开始 。 量 子 力学 合理 吗 ? 在 2005 年 湾 区 科 
扩展 年 度 辟 会 (Bay Area Festival of Science Wonderfest 2005) 上 ， 我 被 
问 到 这 个 问题 。Wonderfest 是 场 年 度 仇 事 ，2005 届 由 加 州 大 学 但 元 利 分 
校 物理 学 院 和 斯 坦 福 大 学 化 学 学 院 主办 ， 会 上 有 有 各 种 面 同 非 专 业 人 士 的 
演讲 ， 主 要 介绍 一 些 领 域 的 “最 新 发 现 ”。 然 而 我 被 邀请 过 来 不 是 为 了 讨 
论 我 最 新 的 研 稳 进展 ， 而 是 回答 “量子 力学 是 不 是 合理 ”这 个 问题 ， 目 从 


20 志 纪 量 子 理论 诞生 以 来 ， 科 学 家 和 非 业内 人 士 融 一 直 对 这 个 问题 争论 
不 休 。 而 我 只 有 一 个 半 小 时 的 时 间 给 出 这 个 问题 的 肯定 舍 采 。 这 可 人 不容 
易 ， 于 是 我 化 了 几 个 月 来 思考 、 人 准备。 活动 过 后 ， 我 觉得 我 讲 克 了 一 一 
并 不 是 因为 我 不 能 用 通俗 的 方式 把 这 个 重要 问题 讲 给 非 专 业 人 士 听 ， 而 
是 因为 时 间 太 案 了 。 解 释 核 心 概念 之 前 ， 有 些 概念 育 景 必 须 讲 ， 之 后 才 
能 把 经 典 力学 与 量子 力学 做 对 比 。 这 本 书 束 给 了 我 足够 的 时 间 用 量子 力 
学 手 述 目 然 ， 把 这 个 问题 讲 清楚 。 书 中 的 数学 计算 并 不 复 洲 ， 人 至 多 涉 
一 些 简 单 的 方程 。 人 不 过 不 涉及 数学 并 不 代表 读 起 来 镜 蛙 。 读 克 尔 纠 吾 尔 
(Kierkegaard) 不 用 懂 数 学 ， 可 是 读 避 并 不 容易 。 本 书 跟 死 尔 动 强 尔 又 
人 不同， 只 要 读 首 愿意 动 动 脑子 ， 后 文 讲述 的 物质 意义 束 显 而 易 见 。 


经 典 力 学 描述 的 是 棒球 的 运动 、 陀 螺 的 诈 较 、 飞 机 的 疆 翔 等 。 量 于 
力学 拍 述 的 是 电子 的 运动 、 反 陈 脂肪 酸 等 分 子 的 形状 、 寻 电 率 以 及 超时 
性 等 。 经 典 力 学 是 量子 力学 的 一 种 极限 。 量 于 力学 包 信 经典 力学 ， 但 经 
典 力 学 并 不 包含 量子 力学 。 从 这 个 角度 说 ， 经 典 力 学 是 错 的 。 可 是 我 们 
却 用 经 典 力 等 设计 了 桥 染 、 汽 和 车、 飞机 和 大 坝 。 从 量子 力 竺 对 目 然 做 的 
广义 插 述 来 看 ， 我 们 的 设计 还 不 详尽 ， 但 从 来 没有 人 有 过 这 种 担心 。 用 
经 典 力 和 学 做 指导 并 不 会 叶 致 桥梁 雯 坊 、 汽 车 效 染 、 飞 机 葵 毁 或 是 大 坝 决 
性 。 在 经 典 力学 的 边界 内 ， 也 束 古 我 们 在 每 天 生活 中 接触 的 这 个 边界 
内 ， 它 的 运作 塔 称 完 关 。 我 们 对 世界 运转 的 且 沉 来 自我 们 日 妾 经 验 的 积 
索 ， 这 些 经 验 基 本 都 属于 经 典 力 学 苍 胃 。 虽 说 如 此 ， 但 日 昔 生 活 中 的 经 
典 力 学 依然 无 法 解释 为 什么 樱桃 的 分 子 让 它 呈 现 红色 ， 监 每 的 分 子 使 它 
呈现 是 色 。 我 们 在 日 音 生 活 中 芋 观 紧 目 伏 的 茶 些 方面 积累 的 百 希 ， 并 不 
能 拿 来 理解 卓然 的 其 他 方面 ， 哪 但 这 些 方面 同样 渗入 我 们 生活 的 各 个 方 
面 。 


赂 定 请 的 狂 


村 定 刘 的 猫 〈Schrodinger's Cat) 经常 被 拿 来 解释 用 量子 力学 描述 
目 然 时 产生 的 迟 论 。1933 年 ， 换 和 尔 移 . 蔡 定 让 (Erwin Schrodinger，1887 
一 1961) 和 保罗 . 狄 拉 克 (Paul A. M. Dirac，1902 一 1984) 共同 获得 诺 贝 
尔 物 理学 奖 ， 以 表彰 其 为 量子 力学 的 友 展 做 出 的 页 献 ， 特 别 是 “发 现 了 
在 原子 理论 里 很 有 用 的 新 形式 。?” 莅 定 请 一 直人 不 赞成 量子 理论 基础 的 力 
学 基本 阐释 。 困 扰 巷 定 请 的 一 些 点 也 正 是 本 书 要 讨论 的 点 。 他 用 大 家 
知 的 “ 薛 定 请 的 狂 ? 来 摘 述 一 些 困 扰 他 的 问题 。 这 里 ， 作 者 在 重 述 检定 请 
的 狂 这 一 理论 时 做 了 些 修改 ， 以 人 简单 说 明 用 量子 力学 讨论 日 党 生活 看 起 
来 并 不 合理 。 但 这 里 的 版 本 只 是 为 解释 清楚 上 述 问 题 ， 不 古本 定 证 的 版 
本 ， 原 版 更 加 深奥 。 这 个 场景 我 们 后 面 会 再 讨论 。 我 们 把 它 比 作 由 量子 
理论 解释 的 一 个 真实 实验 ， 但 并 不 是 量子 力学 实际 操作 过 的 一 个 例子 。 


假设 你 面前 有 1000 个 盒子 ， 而 在 你 即将 参与 的 实验 中 ， 你 要 打开 这 
些 盒 季 。 你 被 告知 盒子 里 面 有 一 只 半死 的 独 。 所 以 ， 在 打开 一 个 盒子 
时 ， 你 可 能 以 为 目 己 看 到 的 是 一 只 病 快 快 的 猛 。 事 实 上 ， 上 和 面 的 陈述 需 
要 澄清 。 正 确 的 说 法 是 ， 并 不 是 盒子 里 的 每 一 只 猪 都 处 于 半死 状态 ， 而 
是 每 一 只 猫 都 同时 处 于 死 透 或 是 完全 健康 的 状态 。 死 的 和 活 的 各 占 一 
半 。 换 句 话 说 ， 猫 有 50% 是 活 的 ，50% 是 死 的 。 这 1000 个 盒子 里 的 1000 
只 猎 都 是 处 于 相同 的 状态 。 准 备 例子 的 实验 者 没有 在 500 个 盒子 里 放 进 
500 只 死 独 ， 也 没有 在 男 外 500 个 盒子 里 放 进 500 只 活 狂 。 每 个 盒子 里 的 
猎 都 是 一 样 的 ， 都 有 50% 的 可 能 性 是 死 挥 的 或 是 完全 健康 的 。 关 在 盒子 
里 时 ， 猎 的 状态 不 变 ， 它 们 依然 处 于 半死 半 活 的 状态 。 当 你 打开 盒子 往 
里 看 时 ， 你 就 决定 了 猫 的 命运 。 你 查看 猫 是 死 是 活 的 这 个 行为 将 决定 这 
只 猫 是 死 是 活 。 


打开 第 一 个 盒子 时 ， 你 发 现 里 面 是 一 只 完全 健康 的 猫 。 打 开 另 外 三 
个 盒子 时 ， 你 发 现 里 面 有 三 只 死 猫 。 再 打开 一 个 ， 又 发 现 一 只 活 的 。 等 
1000 个 盒子 都 被 打开 后 ， 你 发 现 了 500 只 活 猫 、500 只 死 猫 。 也 许 ， 更 让 
你 睹 目 结 舌 的 是 如 果 再 重新 打开 一 过 ， 每 个 盒子 里 装 的 还 是 半死 半 活 的 
猫 ， 死 、 活 的 概率 各 占 一 半 。 即 使 你 是 按 跟 上 一 次 一 样 的 顺 友 打开 盒 


子 ， 每 个 盒子 里 呈现 的 结果 并 不 一 定 跟前 一 次 一 样 。 比 如 ， 你 第 一 次 打 
开 第 10 个 盒子 看 到 是 一 只 活 猫 。 在 第 二 次 打开 时 ， 你 会 发 现 里 面 是 一 只 
死 猫 。 第 一 次 的 实验 并 不 能 在 第 二 次 实验 时 告诉 你 每 次 打开 盒子 的 结 

果 。 然 而 ， 等 你 再 次 把 所 有 的 1000 个 盒子 都 打开 后 ， 你 还 是 发 现 有 500 
只 活 猫 、500 只 死 猫 。 


这 里 我 做 了 一 点 简化 处 理 。 在 薛 定 订 的 两 轮 实 验 中 ， 每 一 次 你 不 一 
定 都 能 恰好 发 现 500 只 死 猎 、500 只 活 独 。 这 就 有 点 像 把 一 枚 没有 作假 的 
便 币 翻转 1000 次 。 你 可 以 得 到 一 个 特定 结果 的 可 能 性 是 相对 一 件 事 而 
言 ， 得 到 一 个 可 能 的 累积 结果 是 针对 许多 事件 而 言 。 


不 等 同 于 抛 人 硬币 


抛 便 币 与 醉 定语 的 猫 或 者 说 真实 的 量子 实验 之 则 存在 本 质 的 磊 腊 。 
在 到 一 枚 价 币 之 前 ， 我 知 过 结 来 要 么 古 正 面 、 要 么 古 反 和 面 。 在 抛 便 币 之 
后 ， 我 虽然 不 知 伺 结果， 但 便 币 从 尖 到 尾部 处 于 一 种 已 经 被 完全 定义 的 
状态 一 一 正面 或 反面 。 开 友 一 台 便 币 投 撕 机 ， 每 次 邦 精 准 地 呈现 统一 结 
来 是 完全 有 可 能 的 。 没 有 什么 固有 的 性 质 会 妨碍 我 们 制造 这 样 一 台 机 
人 蚀 。 如 果 一 枚 正面 朝 上 的 人 蚀 币 个 丢 进 这 个 机 桌 里 ， 一 个 开 天 束 可 以 决定 
最 终 这 个 便 币 是 正面 天 上 还 是 反面 天 上 。 在 用 玫 抛 使 币 时 ,“ 抛 "这 个 动 
作 的 不 可 复制 性 使 结 条 变 得 随机 。 一 个 朗 看 芙 定 请 的 猫 的 盒子 部 完全 有 是 
为 外 一 回 事 。 这 只 猫 是 半死 半 活 的 状态 。 打 开 盒 子 以 及 观察 猫 的 动作 使 
它 从 一 个 “混合 状态 ” 变 成 了 要 么 生 、 要 么 死 的 “纯粹 状态 ”"”。 这 跟 打 开 盒 
子 的 方式 是 售 精 准 坚 无 关系 。 跟 丢人 使 币 不 同 的 是 ， 造 一 全 以 完全 相同 的 
方式 一 一 打开 1000 个 盒子 的 机 右 并 不 能 复制 结果 。 打 开 任 何 一 个 盒 
时 ， 唯 一 可 以 确定 的 是 找到 一 只 活 独 的 概率 是 50%。 


真实 现象 有 可 能 像 攻 定 运 的 儿 


如 前 所 述 ， 共 定 育 的 猫 这 个 问题 无 法 在 现实 中 操作 。 不 过 在 目 然 
中 ， 很 多 粒子 和 很 多 情况 确实 跟 苹 定 请 的 猫 里 朱 述 的 和 1 
( 光 的 粒子 )、 电 子 、 原 子 以 及 分 子 等 粒子 部 有 “混合 状态 ”， 并 且 在 观 
罕 的 过 程 中 会 变 成 “纯粹 状态 ”， 了 驶 像 巷 定 请 的 狂 里 描述 的 情 景 一 样 。 这 
些 构 成 了 日 第 事物 、 过 程 和 现象 ， 它 们 在 本 质 层 和 面 的 行为 乍 一 看 和 桩 害 
座 的 猛 一 样 反 弟 。 但 问题 不 是 出 在 这 些 电子 和 原子 的 行为 上 ， 而 古 出 在 
我 们 对 事物 运作 的 直 知 上 。 我 们 的 直觉 建立 在 日 第 经 验 之 上 。 我 们 用 感 
守 接 收 信息 ， 而 我 们 的 感冒 只 能 观察 到 进 循 经 典 力 学 定律 的 物质 的 行 
为 。 量 子 力 竺 的 世界 无 法 用 感官 得 到 的 了 二 觉 来 理解 ， 要 理解 并 接受 这 部 
分 世界 ， 建 立 一 种 新 的 目 然 认 知 和 和 直 先 十 分 必要 


AAA 一 ~ 了 坟 


i 
大 小 是 绝对 的 


我 们 攒 下 和 览 理 解 的 目 然 与 我 们 生活 的 世界 是 一 致 的 ， 而 量子 存在 的 
志春 也 在 我 们 周围 随处 旺 现 ， 要 理解 二 着 的 过 别 ， 理 解 大 小 的 验 本 性 质 
旦 关键 。 我 们 对 棒球 运动 有 很 好 的 感知 ， 不 过 对 于 为 什么 不 同 的 事物 有 
不 同 的 闫 色 、 为 什么 在 电炉 子 中 加 热 右 件 会 变 资 友 红 这 类 问题 ， 我 们 通 
妾 都 是 一 笑 市 过 ， 粉 饰 自 己 的 无 知 。 棒 球 的 运动 可 以 用 经 典 力学 来 解 
释 ， 但 是 颜色 和 电 加 热 是 量子 现象 。 经 典 力学 和 量子 现象 之 间 的 差异 取 
决 于 大 小 的 定义 。 


量子 力学 中 的 大 小 概念 才 是 正确 的 ， 它 跟 我 们 熟悉 的 大 小 并 不 是 一 
回 事 。 一 般 我 们 理解 的 大 小 是 围绕 经 典 力 学 形成 的 。 不 能 正确 对 待 大 小 
以 及 由 此 市 来 的 相应 误解 古 经 典 力 条 最 终 不 能 合理 插 述 并 解释 物质 基本 
构成 方式 的 原因 。 量 子 力 学 对 物质 的 手 述 包括 微 电 子 竺 和 计算 机 辅助 药 


学 设计 ， 


大 小 是 相对 的 


在 经 典 力学 中 ， 大 小 是 相对 的 ; 在 量子 力学 中 ， 大 小 是 绝对 的 。 这 
里 的 相对 与 绝对 是 什么 意思 ? 为 什么 这 么 重要 ? 


在 经 典 力学 以 及 日 单 生 活 中 ， 我 们 通过 做 比较 来 决定 事物 的 大 小 。 
图 2.1 中 有 两 块 石 涉 。 我 们 会 说 ， 左 边 的 石头 比 右边 的 大 。 然 而 ， 因 为 
没有 什么 其 他 东西 可 以 与 它们 做 比 


较 ， 我 们 不 能 判断 它们 是 不 是 我 们 
一 般 说 到 的 大 石头 和 小 石头 。 图 2.2 
里 的 还 是 之 前 看 到 的 左边 那 块 石 
头 ， 不 同 的 是 这 次 有 个 东西 跟 它 做 
比较 。 这 块 石 头 的 大 小 现在 天 很 明 
显 了 ， 因 为 我 们 可 以 参照 人 的 手 
党。 我 们 知道 人 的 手 一 般 有 多 大 ， 
所 以 我 们 就 能 对 这 块 石头 相对 于 手 
党 来 说 有 多 大 有 很 好 的 感知 。 一 旦 我 们 有 了 比较 参照 ， 我 们 就 可 以 说 这 
个 石头 是 相对 较 小 的 ， 但 不 是 很 小 的 那 种 。 如 果 要 在 电话 里 描述 这 块 石 
头 ， 我 可 以 说 它 比 我 的 手掌 略 大 ， 这 样 电话 那 头 的 人 就 知道 这 块 石头 有 
多 大 了 。 没 有 已 知 大 小 的 东西 做 对 比 ， 大 小 也 束 很 难 定义 。 


图 2.1 说 明 我 们 是 多 么 依赖 把 两 样 事 物 做 比较 来 确定 大 小 。 图 2.1 
中 ， 两 块 石 尖 背后 是 日 色 的 背景 没有 其 他 参照 点 。 它 们 的 相近 使 我 们 
立刻 开始 把 二 者 做 比较 ， 并 最 终 得 出 结论 ， 左 边 的 石 尖 比 右边 的 要 大 。 
图 2.3 说 明 疼 2.1 右 边 的 石头 其 实 是 块 很 大 的 石头 。 石 头 边 上 的 手 是 一 个 
很 好 的 大 小 参 赂 。 从 这 些 徐 单 的 摘 述 中 我 们 不 难 肥 现在 正 钊 情况 下 ， 我 
们 把 大 小 视 作 是 相对 的 。 我 们 知道 事物 的 大 小 是 通过 把 它 与 其 他 事物 做 
Fs 


观察 方法 很 重要 


为 什么 大 小 的 定义 是 相对 的 还 
是 绝对 的 很 重要 ? 要 观察 一 样 东 
西 ， 我 们 必然 要 与 它 有 所 交互 。 在 
经 典 力学 和 量子 力学 里 也 是 如 此 。 


图 2.4 是 观察 玫瑰 的 过 程 。 在 完 
全 黑暗 的 房间 ， 我 们 看 人 不见 玫瑰 。 
而 在 图 2.4 中 ， 灯 泡 发 出 的 光照 到 了 图 2.4 灯泡 的 光照 完了 玫瑰 。 从 玫瑰 上 
玫瑰 上 。 一 些 光 被 吸收 ， 一 些 光 被 “入伍 
反射 回来 “至 于 哪些 光 补 吸收 了 了 、 
哪些 沧 被 反射 回来 从 而 使 叶子 看 起 来 是 绿色 的 、 伦 办 是 红色 的 ， 这 束 是 
量子 现象 了 ， 我 们 将 放 在 第 八 章 讨 论 ) 。 一 部 分 反射 回来 的 光 被 人 眼 捕 
捉 到 ， 经 由 大 脑 处理 ， 人 开始 观 守 玫 瑰 。 观 穴 者 是 在 通过 反射 回来 的 区 
与 玫瑰 进行 交互 。 


一 旦 我 们 意识 到 需要 与 一 个 对 象 进行 区 互 才能 观察 它 ， 我 们 吏 开 始 
定义 大 和 小 。 经 典 力学 和 量子 力学 中 对 大 和 小 的 定义 是 一 致 的 。 如 观察 
对 象 引 起 的 扰动 即 测量 是 可 忽略 的 ， 我 们 融资 这 个 对 象 很 大 。 如 条 这 个 
扰动 是 不 可 忽略 的 ， 那 这 个 对 象 束 很 小 。 在 经 典 力学 中 ， 我 们 会 做 如 下 


假设 。 
假设 : 在 观察 时 ， 总 有 可 能 找到 一 种 方式 使 扰动 可 忽略 


如 果 你 做 的 是 正确 的 实验 ， 那 测量 中 的 扰动 就 是 可 忽略 的 。 因 此 ， 
你 可 以 在 不 改变 一 个 系统 的 情况 下 做 观察 。 如 果 你 试图 去 研究 一 个 系统 
时 做 的 实验 不 对 ， 那 你 就 形成 了 不 可 忽略 的 扰动 ， 这 个 对 象 就 很 小 。 不 
可 忽略 的 扰动 在 某 种 程度 上 改变 了 整个 系统 ， 如 果 可 能 ， 最 好 还 是 以 不 


扰动 对 象 的 方式 来 对 其 进行 测量 。 经 典 理论 假设 你 可 以 尽 可 能 减少 扰动 
的 范围 。 不 论 和 被 观 紧 对 象 是 什么 ， 都 有 可 能 找到 一 种 扰动 可 忽略 的 实验 
方法 。 假 设 有 能 力 找 到 扰动 可 忽略 的 实验 方法 其 实意 味 痢 大 小 是 相对 

的 。 一 个 对 象 的 大 小 取决 于 这 个 对 象 和 你 的 观察 技巧 。 没 有 什么 是 回 定 
的 。 任 何 对 象 都 可 以 视 为 是 大 的 ， 只 要 用 的 方法 正确 ， 即 扰动 可 忽略 。 


假设 你 为 了 检查 你 所 在 房间 的 一 面 场 而 阳 它 扔 了 很 多 球 。 在 你 的 实 
验 中 ， 你 要 观察 的 是 这 些 球 在 从 墙 面 反弹 回来 以 后 落 到 了 哪里 。 你 开始 
扔 球 ， 石 销 航 硬 得 注 天 飞 。 场 被 三 穿 ， 之 后 ， 你 扔 出 去 的 球 跟 之 前 的 相 
比 反 弹 路 径 似乎 不 太一 样 了 。 世 许 这 并 不 奇怪 ， 因 为 你 的 名 量 方法 和 在场 
上 和 弄 出 了 好 六 的 调 。 你 得 出 结论 ， 这 不 是 观 穴 这 面 播 的 一 个 好 实验 。 于 
征 你 请 来 一 个 不 错 的 瓦 乒 把 场 恢复 成 原来 的 样子 ， 然 后 重新 开始 。 这 次 
你 次 定 把 光 打 在 场 上 观察 从 均 上 反射 回来 的 光 。 你 肥 现 这 种 方法 很 不 
错 。 你 可 以 仔细 观 绎 这 面 墙 。 你 利用 光 对 看 这 和 面 墙 观察 了 好 一 阵子 ， 其 
同 你 观察 到 的 属性 部 没有 改变 。 


大 还 是 小 一 一 堵 十 扰动 的 大 小 


用 球 去 观察 墙壁 时 ， 它 很 小 ， 因 为 观 凤 造成 的 扰动 是 不 可 忽略 的 。 
而 当 你 用 光 去 观察 时 ， 它 很 大 。 这 种 观 穴 方 法 造成 的 扰动 是 可 忽略 的 。 
这 些 实验 虱 可 以 很 好 地 用 经 典 力学 来 手 述 ， 在 这 些 实验 中 ， 墙 的 大 小 是 
相对 的 。 实 验方 法 不 佳 “用 球 ) ， 墙 惑 小 ， 实 验方 法 好 用 光 ) ， 墙 刺 
大 。 


在 经 典 力 学 中 ， 大 小 不 是 内 在 的 东西 。 找 到 对 的 实验 方式 ， 任 何 对 
象 部 可 以 很 大 。 实 验 结果 主要 取决 于 科学 家 的 设计 ， 或 者 仰赖 于 他 们 能 
售 找 到 正确 的 实验 方式 。 没 有 什么 是 内 在 的 ， 经 典 力学 的 这 一 观点 妨 全 
了 一 个 好 实验 的 进行 。 好 的 实验 是 指 在 训 量 过 程 中 造成 的 扰动 可 忽略 的 


实验 。 换 名 话说 ， 好 的 实验 并 不 改变 被 观察 的 对 象 。 因 此 ， 观 紧 到 的 对 
象 假 大 。 


大 对 象 的 因 末 关系 


能 够 使 任何 对 象 变 大 的 重要 性 在 于 ， 在 观察 过 程 中 你 不 会 改变 它 。 
观察 一 个 对 象 而 不 改变 它 ， 这 一 点 与 经 典 力学 中 的 因果 概念 有 密切 了 
系 。 因 果 方 式 的 定义 和 应 用 多 种 多 样 。 其 中 一 个 天 于 因果 的 说 法 是 同 因 
同 果 。 这 束 古 说 根据 物理 学 定律 ， 一 个 系统 的 特点 是 由 先前 的 事件 造成 
的 。 换 句 话说 ， 如 末 你 完全 午 握 了 一 个 系统 的 历史 细 方 ， 你 就 知道 它 现 
在 的 状态 和 未 来 的 友 展 。 在 这 种 因果 天 系 的 指导 下 ， 一 位 伟大 的 物理 学 
家 、 数 学 家 皮 埃 尔 - 西 壹 - 拉 普 拉 斯 (Pierre-Simon Laplace, 1749 一 
1827) 指出 如 果 能 精准 地 知道 当前 世界 的 状态 ， 那 么 未 来 任何 时 间 世 界 
的 状态 都 可 以 计算 出 来 。 当 然 ， 我 们 无 法 完全 准确 地 了 解 世界 的 状态 ， 
但 是 对 于 许多 系统 来 说 ， 依 据 对 它们 现 有 状态 的 准确 理解 ， 经 典 力学 可 
以 对 未 来 的 事件 做 出 准确 预测 。 精 确 受 炸 时 弹壳 轨迹 的 预测 、 日 食 的 预 
训 吏 利用 了 经 典 力 学 中 的 因果 关系 。 


举 个 很 徐 单 但 很 重要 的 例 于 ， 想 象 一 下 霖 个 目 由 粒子 〈free 
particle) 的 轨道 ， 如 飞 同 太 至 的 石头 。 没 有 力作 用 于 目 由 粒子 上 ， 也 吏 
征 没 有 衬 气 阻力 、 重 力 等 作用 力 。 物 理学 家 喜欢 讨论 和 目 由 粒子 ， 因 为 在 
所 有 系统 中 和 它们 是 最 稍 单 的 。 然 而 目 然 中 绝对 不 存在 自由 粒子 。 惑 连 罕 
行 于 星系 间 的 石头 也 会 党 到 轻微 的 重力 扰动 ， 有 党 到 微 光 照射 ， 并 且 时 不 
时 撞 上 星系 里 的 氢 原 子 。 昌 说 如 此 ， 目 由 粒子 的 讨论 还 是 很 有 用 的 ， 这 
种 状态 也 可 以 在 实验 室 里 实现 。 所 以 我 们 说 的 目 由 粒子 是 排 开 可 能 性 的 
一 种 假设 ， 是 一 种 真正 的 自由 交 子 。 


这 个 自由 粒子 不 久 前 在 动量 (momentum) p 的 作用 下 动 了 起 来 ， 在 


我 们 称 为 0 的 时 间 点 ， 即 t0 时 ， 它 位 于 xx 点 。X 是 这 个 粒子 在 模 轴 上 的 位 
置 。 图 2.5 显 示 的 是 石 涉 的 轨迹 ， 从 t=0 点 开始 。 动 量 p=mV，m 指 对 象 的 
重量 ，V 指 速度 〈velocity) 。 地 球 上 的 物质 都 有 正 篆 的 重量 。 如 果 这 个 
石头 是 在 月 球 上 ， 那 么 在 质量 不 变 的 情况 下 ， 它 的 重量 只 有 地 球 上 的 
1/6， 因 为 月 球 上 的 引力 要 弱 一 些 。 


人 
一 一 一 一 一 
x - 位置 观测 点 观测 点 
p - 动量 


图 2.5 以 石头 形式 存在 的 自由 粒子 的 运动 轨迹 


定性 地 思考 动量 的 一 种 方式 是 把 它 看 作 在 两 个 对 象 相 播 的 情况 下 一 
个 对 象 可 以 作用 于 为 一 个 对 象 有 的 力量 大 小 。 假 设 一 个 重 50 傍 的 小 男孩 以 
每 小 时 20 喘 里 的 速度 朝 你 奔 来 ， 他 很 可 能 会 把 你 撞 倒 。 青 假设 一 个 重 
200 磅 的 大 人 以 每 小 时 5 炎 里 的 速度 表 看 你 的 方 癌 移动 ， 他 也 会 把 你 措 
倒 。 小 务 孩 很 轻 ， 跑 得 很 快 :而 大 人 很 重 ， 移 动 得 很 避 。 两 个 人 的 动量 
是 一 样 的 ， 都 是 1000Ib 英 里 /小 时 《〈b 是 英镑 单位 ) 。 从 某 种 意义 上 讲 ， 
如 由 揪 上 你 ， 两 个 人 造成 的 扰动 是 一 样 的 。 男 孩 可 能 撞 上 你 的 腿 ， 大 人 
则 可 能 撞 上 你 的 胸口 。 当 这 种 差异 不 人 存在 时 ， 两 个 人 措 上 你 的 效 朱 融 是 
一 模 一 样 的 。 


动量 是 一 个 矢量 ， 因 为 速度 是 矢量 。 矢 量 有 大 小 也 有 方向 。 速 度 包 
含 速 率 和 方向 。 每 小 时 间 北 60 英 里 跟 每 小 时 间 南 60 英 里 是 不 一 样 的 。 二 
者 速率 一 样 ， 但 方 同 不同。 动量 有 大 小 ， 也 有 方 同 ， 这 和 古 因 为 速度 有 方 
加。 在 图 2.5 中 ， 粒 子 是 从 左 往 右 运 动 的 。 


t=0 时 ， 我 们 观察 〈 测 量 ) 石头 的 位 置 和 动量 。 一 旦 我 们 知道 t=0 时 x 
和 p 的 值 ， 我 们 束 可 以 预测 稍 后 石头 的 运动 轨迹 。 对 于 目 由 粒子 而 言 ， 
了 预测 运行 轨迹 很 徐 单 。 因 为 没有 力作 用 于 目 由 粒子 上 ， 没 有 衬 气 阻力 拖 


慢 它 的 速度 ， 也 没有 重力 吸引 它 下 险 ， 所 以 它 会 继续 以 二 线 无 限期 地 运 
动 下 去 。 在 t 时 ， 即 tt 时 ， 石 头 移动 的 距离 d=Vt， 距 离 等 于 速度 乘 以 石 
头 飞 行 的 时 间 。 因 为 我 们 从 t0 开 始 ， 所 以 tf 融 代表 粒子 移动 的 时 间 ， 如 
1 秒 。 在 t 时 ， 我 们 完全 知道 在 哪里 可 以 看 到 这 个 石 涉 。 我 们 做 个 观察 ， 

看 它 在 的 位 置 跟 我 们 想 的 是 伽 一样。 显然 古 一 样 的 ， 如 图 2.5 所 示 。 我 

们 可 以 预测 和 后 它 会 到 达 哪 里 ， 并 且 观 罕 到 它 确 实 束 是 在 那里 ， 如 图 

2.5 的 右边 所 示 。 我 们 预测 了 粒子 的 位 置 ， 而 当 我 们 实际 去 观察 时 ， 我 

们 也 在 预测 的 地 方 看 到 了 它 。 这 个 石 尖 古 按照 既定 的 轨迹 运行 ， 这 人 循 了 
因 末 关系 原则 。 


不 可 忽略 的 扰动 


现在 来 看 看 图 2.6， 这 里 的 石头 跟 图 2.5 里 的 石头 完全 一 样 。 当 t=0 
时 ， 它 在 位 置 x<， 动 量 为 p。 我 们 也 会 在 t=t 时 对 它 进 行 观察 。 


利用 t=0 时 ，x 和 p 的 值 做 的 预测 跟 我 们 观察 到 的 结果 一 改 。 然 而 ， 
当 t=t 时 ， 一 只 乌 撞 上 了 这 块 石 头 《〈 原 访 我 的 拙劣 国 工 。 这 是 用 鼠标 在 
电脑 上 男 的 ， 我 尽力 了 ) 。 用 物理 学 的 行 话 讲 ， 我 们 称 为 乌 石 散射 
(bird-rock scattering) 事件 。 乌 撞 上 石头 ， 产 生 了 不 可 忽略 的 扰动 。 
些 ， 可 以 想到 ， 和 后 我 们 测量 到 的 位 置 和 动量 跟 利 用 t=0 时 的 轨迹 得 出 
的 预测 结果 会 有 出 入 。 根 据 经 典 力学 的 规则 ， 如 果 我 们 完全 午 握 了 乌 、 
石头 以 及 两 者 是 怎么 相互 作用 《〈 相 撞 ) 的 信息 ， 我 们 残 可 以 预测 乌 石 散 
射 后 会 发 生 什 么 。 我 们 可 以 通过 观察 验证 目 己 的 预测 。 在 经 典 力 学 中 观 
罕 是 可 能 的 ， 因 为 我 们 可 以 找到 一 种 扰动 可 忽略 不 计 的 观察 方式 。 也 驶 
征 说 我 们 总 是 能 找到 一 种 方式 使 荣 个 系统 变 大 。 重 要 的 是 ， 在 扰动 可 忽 
略 之 后 ， 我 们 依然 会 用 现 预测 跟 现实 不 吻合 ， 因 为 预 训 还 是 根据 扰动 之 
前 已 知 的 轨迹 做 出 的 。 


EL 观测 点 下 


x 一 位 置 石 散射 事件 ~ ~~、 > 
-动量 预测 Ee rock 本 。 7 


一 全 
scattering event ) © 


图 2.6 以 石头 形式 存在 的 自由 粒子 正在 沿 着 轨迹 运动 。 当 t=0 时 ， 它 的 位 置 为 X， 动 
量 为 p。 当 t=t 时 ， 它 移动 到 了 新 的 位 置 ， 在 这 里 被 观察 到 ， 并 且 未 来 的 位 置 被 预测 
出 来 。 可 是 ， 后 来 一 只 鸟 接 上 了 这 块 石头 。 在 t 所 做 的 预测 就 不 再 可 靠 了 。 


扰动 无 处 不 在 


量子 理论 跟 经 典 力学 根本 的 区 列 在 于 它 对 每 大 小 和 实验 观察 的 方 
式 。 因 为 这 种 去 寞 ， 在 量子 理论 下 ， 大 小 是 绝对 有 的 。 猴 拉克 简洁 地 近 出 
了 使 大 小 绝对 化 的 假设 。 


假设 : 我 们 改善 观察 力量 的 能 力 有 限 ， 伴 随 的 扰动 的 缩小 也 是 
有 限度 的 ， 而 且 这 个 限度 是 自然 万 物 固有 的 ， 不 能 通过 提 癌 技术 式 
者 提 部 观 宗 技能 来 克服 。 


这 个 说法 跟 古 典 思维 大 相 径 姓 。 按 加 ee 不 论 你 什么 时 候 观 
守 〈 测 量 ) 某 个 系统 ， ee 能 很 小 ， 但 总 定 有 的 。 扰 动 
是 自然 的 一 部 分 。 测 量 能 力 的 提高 或 ep eect 之 种 扰 
动 消失 或 变 得 更 小 。 


大 小 息 绝 对 的 


狄 拉 殉 的 说 法 中 的 一 些 观点 存在 于 所 有 量子 理论 表述 中 。 他 的 假设 
站 刻 使 入 小 变 成 了 绝对 。 如 条 测量 市 来 的 最 小 扰动 是 可 忽略 的 ， 那 么 从 
绝对 意义 上 讲 ， 这 个 对 家山 很 入 。 如 未 回 有 的 最 小 扰动 是 不 可 忽略 的 ， 
那么 从 绝对 意义 上 讲 ， 这 个 对 象 束 很 小 。 从 最 根本 的 层面 来 说 ， 经 典 力 
学 并 不 打算 手 述 从 绝对 意义 上 来 说 很 小 的 对 象 。 在 经 典 力学 中 只 要 找到 
正确 的 实验 方法 做 观 紧 ， 任 何 对 象 都 可 以 很 “大 ”。 因 为 回 有 的 目 然 属 
性 ， 你 不 可 能 进行 方法 改进 ， 从 而 使 观察 不 改变 被 观察 的 系统 ， 这 一 
在 经 典 力 学 的 友 展 历程 中 从 未 被 预见 。 因 此 ， 经 奥 力 学 不 能 应 对 绝对 意 
义 上 很 小 的 对 象 。 因 为 经 典 力 学 没有 能 力 应 对 电子 、 原 子 等 绝对 小 的 对 
象 ， 所 以 用 它 来 揪 述 这 些 对 象 束 很 无 力 了 了 。 


图 2.7 描 述 了 问题 的 实质 。 电 子 古 绝对 意义 上 很 小 的 粒子 ( 稍 后 我 
们 会 评 细 讨论 “粒子 ”这 个 词 的 信义 ， 它 不 等 同 于 经 典 力学 里 的 粒子 概 
念 ) 。t=0 时 ， 它 正 沿 看 轨迹 运动 。 跟 石头 一 样 ， I 实际 的 
运动 跟 我 们 预想 的 是 不 是 一 样 ， 这 样 我 们 可 以 做 后 续 预 测 。 我 们 采用 干 
扰 性 最 小 的 方法 来 观察 这 个 电子 : 我 们 让 它 跟 光 的 粒子 花子 做 了 些 互 动 
(下 面 是 关于 光 的 性 质 以 及 为 什么 要 有 一 箱 光 区 子 的 详细 讨论 ) 。 下 面 
我 们 来 谈 谈 这 个 问题 跟 图 2.5 完 全 不 同 的 原因 。 因 为 电子 古 绝对 小 的 ， 
即便 用 一 个 光 粒 子 去 观察 它 也 会 产生 不 可 急 略 的 扰动 。 在 观察 中 电子 锌 
改变 了 。 一 旦 我 们 通过 观察 来 确定 它 是 不 是 按照 我 们 预想 的 方式 在 运 
动 ， 我 们 吏 不 能 对 它 随 后 的 行为 做 预 出 了 。 因 末 关 系 适 用 于 不 航 扰 动 的 
系统 。 观 察 电 子 的 行为 扰动 了 这 个 电子 。 只 要 你 不 想 看 菜 个 系统 是 否 按 
照 你 预想 的 方式 在 运动 ， 你 就 可 以 做 预测 。 因 此 ， 因 琳 关 系 不 适用 于 绝 
对 小 的 系统 。 观 察 行 为 会 破坏 因 末 关系 。 在 计算 观察 到 的 绝对 小 的 系统 
时 会 出 现 不 确定 性 (indeterminacy), 即 菜 种 不 定性 〈indefiniteness) 。 如 
果 跟 随 测 量 产 生 的 最 小 干扰 不 可 和 忽略， 那么 这 束 是 个 绝对 小 的 系统 。 观 
察 绝 对 小 的 系统 时 你 不 可 能 不 改变 它 。 
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图 2.7 t=0 时 ， 电 子 沿 着 轨迹 运动 。t=t ' 时， 我 们 通过 影响 最 小 的 方式 来 观察 它 ， 即 
让 它 与 一 个 光 粒 子 ， 即 光子 做 了 交互 “后 文 会 详细 讨论 光子 ) 。 电 子 光 子 互动 产生 
了 不 可 忽略 的 扰动 。 观 祭 后 的 事情 就 不 能 通过 因果 关系 来 预测 了 。 


\ 


未 来 无 法 计算 一 一 只 有 可 能 性 

一 旦 你 对 一 个 量子 系统 做 了 观察 ， 你 就 无 法 确切 地 说 下 次 观 聚 会 带 
来 什么 结果 ， 这 跟 经 典 力学 是 不 一 样 的 。 这 种 不 确切 跟 图 2.6 展 示 的 乌 
石 相 撞 并 不 一 样 。 在 乌 石 相 撞 的 情况 下 ， 原 则 上 还 是 有 可 能 预测 到 下 次 
会 观察 到 的 结果 的 ， 只 是 比较 困难 而 已 。 我 们 需要 知道 乌 和 石头 的 所 有 
属性 ， 以 及 乌 撞 上 石头 的 确切 细节 〈 如 乌 和 石头 的 速度 、 质 量 以 及 相 撞 
的 角度 ) 。 在 电子 光子 的 例子 中 ， 要 确切 地 预测 下 一 次 观察 到 的 结果 是 
不 可 能 的 。 量 子 理论 能 做 的 只 是 预测 到 某 种 结果 的 可 能 性 。 在 蔡 定 请 的 
猫 这 个 例子 中 ， 每 打开 一 个 合子， 出现 的 要 么 是 一 只 死 猫 、 要 么 是 一 只 
活 猫 。 你 不 可 能 知道 是 哪 种 情况 。 打 开 盒 子 〈 观 察 猫 ) 就 改变 了 猫 的 状 
态 ， 之 前 是 半死 半 活 ， 打 开 后 要 么 活 、 要 么 死 。 打 开 许 多 盒子 后 ， 找 到 
一 只 活 猪 的 概率 是 50%， 但 还 是 无 法 预测 打开 某 个 盒子 〈 单 个 测量 ) 得 
到 的 结果 。 花 定 请 的 猪 的 问题 在 现实 世界 中 是 无 法 实验 的 ， 因 此 它 不 是 
一 个 真正 意义 的 量子 力学 问题 。 与 萨 定 请 的 独 的 问题 相似 的 一 个 现实 问 
题 将 在 下 章 讨 论 。 蔡 定 订 的 独 的 问题 下 在 说 明 观 察 可 以 改变 一 个 系统 ， 


在 一 系列 实验 中 能 够 确定 的 只 是 一 种 可 能 性 。 对 于 绝对 小 的 真实 系统 来 
说 ， 当 我 们 对 许多 准备 好 的 相同 系统 做 测量 时 ， 量 子 力学 理论 使 我 们 能 
计算 并 理解 各 种 可 能 性 的 分 布 。 在 接 下 来 的 章节 中 ， 我 们 会 接 看 讨论 量 
子 力 学 可 能 性 分 布 是 怎么 出 现 的 ， 在 绝对 小 的 系统 中 伴随 测量 出 现 的 扰 
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守 二 早 


各 种 庶 


要 探 宛 测量 固 有 扰动 的 实质 ， 理 解 在 绝对 小 的 量子 力学 系统 中 什么 
能 测量 、 什 么 不 能 测量 ， 我 们 应 该 论点 时 间 讨 论 一 下 经 典 波 (classical 
waves) 以 及 光 的 经 典 摘 述 。20 世 纪 初 ， 许 多 实验 结果 无 法 用 经 典 力学 
来 解释 ， 这 其 中 束 包 括 关 于 光 的 实验 结果 。 首 和 完 ， 我 们 来 讨论 一 个 实 
验 ， 它 似乎 说 明 经 典 力学 运作 起 来 是 完美 的 。 在 第 四 章 中 ， 我 们 会 再 给 
出 一 个 实验 来 说 明 经 典 力学 的 摘 述 是 不 正确 的 ， 而 且 利 用 经 典 力学 对 这 
个 实验 进行 再 分 析 ， 表 面 上 说 得 明 ， 其 实 并 不 是 这 样 。 其 次 ， 我 们 将 给 
出 利用 量子 理论 对 这 个 光 试 验 做 的 正确 分 析 ， 这 时 我 们 又 会 回 到 莅 定 请 
的 猫 这 个 问题 上 。 


什么 是 波 


经 典 波 有 很 多 种 ， 如 水 波 、 声 波 、 光 波 〈 电 磁 波 ) 。 所 有 的 波 都 有 
相同 的 一 些 属性 ， 包 括 振幅 、 波 长 、 速 率 ， 以 及 传播 方 回 〈 光 行进 的 方 
向 ) 。 图 3.1 是 一 条 袁 x 方 同行 进 的 波 。 波 的 振幅 是 峰值 与 谷 值 之 间 的 “ 距 
离 ”， 即 从 上 到 下 的 距离 。 波 长 是 传播 方向 上 两 个 峰值 或 两 个 谷 值 乙 辣 
的 距离 。 这 是 光 循 坏 单 复 的 距离 。 如 果 你 疝 看 波 移 动 ， 癌 前 或 同 后 移动 
波长 的 整数 售 ， 看 起 来 像 没 有 变化 。 波 按照 一 定 的 速度 V 行 进 。 


疲 有 速度 和 频率 


疲 的 速度 取决 于 波 的 类 型 ， 关 于 波 的 速度 我 们 有 必要 讨论 一 下 。 假 
设 你 站 在 图 3.1 所 示 的 波 边 上 ， 波 很 长 ， 你 看 不 到 头 和 尾 。 尺 官 这 样 ， 
你 还 是 可 以 利用 计时 此 得 出 它 的 速度 。 当 某 个 峰值 点 到 达 你 所 在 的 位 置 
时 开始 计时 ， 等 下 一 个 峰值 时 停止 计时 。 这 样 你 束 有 足够 的 信息 得 出 小 
的 速度 了 。 


在 单位 时 间 t 内 ， 交 运行 了 一 段 波长 的 距离 d4。 距 离 等 于 速度 乘 以 时 
间 ， 即 d=Vt( 如 果 你 坐 在 一 辆 车 上 ， 和 车 速 YV=60 英 里 / 小 时 ， 车 行驶 了 1 
小 时 ， 那 么 你 运动 的 距离 d= ” ”60 英里 ) 。 拿 一 段 波 长 的 距离 除 以 走 过 它 
需要 的 时 间 就 可 以 得 到 速度 ， 即 V=dt。 看 着 波 行进 就 像 看 着 一 辆 很 长 
的 列车 驶 过 。 你 会 看 到 一 节 一 节 的 车 厢 。 知 道 了 一 节 车 厅 的 长 度 以 及 一 
节 车 厢 经 过 所 需要 的 时 间 ， 你 就 可 以 计算 出 列车 运行 的 速度 。 

= 光 的 另外 一 个 重要 属性 是 频 

率 ， 它 与 速度 和 波长 是 相关 的 。 在 

罗马 字母 都 用 完了 以 后 ， 科 学 家 喜 
图 3. 1 朝 x 方向 行进 的 一 条 波 。 黑 线 处 波 欢 用 布 脐 子 坪 来 指 代 事 情 。 速 度 用 
的 振幅 为 0， 这 条 波 沿 着 0 振幅 线 进行 正 ”V 表 示 ， 距 离 用 d 表 示 ， 时 间 用 {下 
进 。 经 常会 这 么 用 而 已 ， 所 以 许多 罗马 
字母 都 有 了 惯常 的 用 法 。 因 此 ， 我 

们 后 来 就 开始 用 希腊 字母 。 通 常 ， 我 们 用 和 (lambda)〉 表示 波长 ， 用 
v (nu) 表示 波 的 频率 。 要 知道 频率 ， 我 们 可 以 借用 列车 车 厢 罕 过 的 例 
于。 数 一 数 在 一 定时 间 内 经 过 的 列车 车 厢 数 ， 你 就 能 知道 车 厢 的 频率 。 
如 果 一 分 钟 内 经 过 了 10 节 车 厢 ， 那 么 频率 就 是 10 节 / 分 钟 。 波 的 频率 取 
决 于 在 一 秒 内 有 多 少 个 周期 〈 峰 / 谷 值 ) 经 过 了 某 一 点 ， 如 果 一 秒 内 有 
1000 个 周期 经 过 了 一 点 ， 那 么 频率 v=1000/s=1000 Hz。 [s 是 秒 的 单位 ， 


Hz 古 Hertz 的 简 号 ， 是 为 了 纪念 海 因 里 硕 : 角 道夫 . 赫 效 〈Heinrich Rudolf 
Hertz，1857 一 1894) 对 光 理 论 的 贡献 。 赫 效 致 力 于 光 理 论 研究 ， 做 了 
一 些 关 键 试验 ， 探 测 并 及 现 了 高 频 无 线 电 波 ， 从 而 证 明光 共有 波 的 属 
性 。]」 波长、 频率 和 速度 的 关系 为 v=V。 


海 详 冻 


深海 中 的 流 在 行进 时 ， 波 峰 在 海面 上 ， 波 谷 在 海面 下 。 一 般 海洋 波 
的 波长 A=160 米 〈520 严 尺 ) ， 行 进 速度 为 60 干 米 /小 时 《38 英里 /小 
时 ) 。 周 期 ， 也 就 是 波峰 之 间 的 时 间 间 隔 是 10 秒 ， 所 以 频率 v=0.1Hz。 
振幅 是 波峰 和 小谷 之 则 的 距离 。 所 以 振幅 还 是 比较 直观 的 [波浪 到 了 海 
滩 就 没 了 是 因为 在 浅水 域 波 合 在 海底 拖 行 ， 被 拉 慢 了 速度 。 波 峰 运 行 的 
速度 比 波 谷 要 快 ， 它 们 合 在 一 起 就 形成 了 我 们 在 沙滩 上 看 到 的 人 碎 波 


(breaking wave) 」。 


声波 


声波 是 空气 中 的 密度 波 (density waves) 。 在 标准 的 首义 上 ， 中 C 
上 方 的 A 彰 人 符 是 440Hz。 当 你 融 音 叉 时 ， 又 振动 的 频率 是 440Hz， 生 成 有 
频率 的 波 ， 频 率 v=440Hz。 在 70 华 氏 度 时 ， 声 音 的 速度 V=770 瑞 里 /小 
时 ， 也 就 是 345 米 / 秒 。 因 为 v=V，440Hz 的 声波 的 波长 X=0.78 米 〈2.55 
英尺 ) 。 声 波 包含 超过 平均 密度 的 空气 和 低 于 平均 密度 的 空气 ， 有 时 候 
空气 多 ， 有 时 候 空 气 少 。 密 度 是 空气 在 单位 体积 内 的 质量 ， 例 如 ， 在 一 
立方 厘米 里 有 多 少 元 (g/cm?) 。 增 加 的 密度 与 增加 的 压力 有 关 ， 所 以 
你 也 可 以 把 声波 想象 成 一 种 压力 流 ， 空 气 的 压力 以 440Hz 的 频率 上 升 和 


下 降 。 当 声波 进入 人 耳 时 ， 压 力 上 下 的 振 沪 使 或 膜 按照 声音 的 频率 移 
进 、 移 出 ， 和 在 这 个 例 了 于 中， 频率 融 是 440Hz。 避 膜 的 运动 把 声 首 传 到 内 
是 ， 内 征 里 细小 的 毛 跟 看 声 首 的 频 座 摇 控 。 这 些 毛 的 运动 刺激 神经 ， 大 
脑 把 这 些 和 神经 冲动 解码 成 了 我 们 听 a 到 的 声 首 。 


声波 的 振幅 是 最 局 密度 和 {最低 密 度 〈 最 珊 压 力 和 最 低压 力 ) 之 间 的 
下 。 跟 海洋 波 不 同 的 是 你 无 法 看 到 声波 的 振幅 ， 但 是 你 可 以 听 到 不 同 声 
汶 在 振幅 上 的 天 异 。 从 声波 中 获取 电信 号 相对 简单 ， 支 元 风 台 是 这 个 原 
理 。 一 且 从 声波 中 生成 了 电信 和 号， 声波 的 振幅 吏 可 以 通过 训 量 电信 筷 效 
得 。 跟 所 有 的 经 典 波 一 样 ， 声 波 也 有 传播 方 同 、 振 幅 、 波 长 和 速度 。 


经 典 光 并 


海洋 波 和 声波 的 讨论 为 把 区 作为 区 小 摘 述 更 定 了 基础 。 在 沧 的 经 典 
描述 中 大 量 解释 的 麦克 斯 书 方 程 (Maxwell's ” Equations， 因 麦克 斯 书 而 
得 名 ) ， 光 被 摘 述 为 一 种 电磁 波 。 这 种 波 有 电场 和 磁场 ， 两 者 振动 频 琛 
相同 。 你 应 该 对 电场 和 磁场 有 体会 ， 如 果 你 见 过 磁铁 怎么 把 小 的 物体 吸 
引 过 来 ， 那 么 你 就 见 过 磁场 效应 。 人 磁铁 的 磁场 是 裔 态 的 ， 不 像 光 中 的 磁 
场 是 振 沪 的 。 你 可 能 也 见 过 电场 的 效应 ， 在 很 干燥 的 一 天 ， 如 果 你 用 塑 
料 横 子 梳头 ， 束 会 看 到 你 的 头 必 会 吸 在 杭 子 上 。 梳 完 尖 以 后 ， 拿 梳子 靠 
近 小 纸 届 ， 这 些小 纸 导 会 立刻 附 在 酸 子 上 。 这 些 效应 都 是 由 静态 电 蕊 引 
起 的 。 电 夏 疲 既 有 振动 的 电场 ， 叉 有 振动 的 修 场 。 


海洋 波 是 在 水 中 行进 ， 声 波 是 在 空中 行进 ， 而 光波 可 以 在 真空 中 行 
进 。 在 真空 中 ， 光 的 速度 用 c 表 示 ，c=3x108〈 米 / 秒 ) 。 光 的 速度 比 声音 
的 速度 要 快 100 多 倍 。 这 也 是 你 会 爷 看 到 远 处 的 内 电 然 后 才 听 到 雷 声 的 
原因 。 再 普 行 进 1 瑞 里 需要 5 秒 ， 光 只 需要 0.000005 秒 ， 即 5 做 秒 。 当 交 
不 是 在 真空 中 行进 时 ， 它 的 速度 吏 慢 下 来 了 。 郊 在 空气 中 的 速度 跟 在 真 


空中 几乎 一 样 ， 但 在 玻璃 中 的 速度 只 有 在 真空 中 速度 的 2/3。 


什么 古 电磁 波 ? 交 的 经 典 手 述 是 管 样 的 ? 水 站 有 部 分 在 海平 面 以 上 
振动 ， 有 部 分 在 海平 面 以 下 振动 。 声 波 的 至 气 密度 或 者 说 压力 在 正 币 值 
上 下 流动。 在 某 个 体积 内 ， 空 气 的 量 〈 构 成 空气 的 分 子 ， 主 要 是 氧气 和 
氮气 〉 围绕 这 个 体积 的 平均 空气 量 上 下 流动。 电磁 波 里 有 两 样 东 西 在 振 
动 ， 一 样 是 电场 ， 力 一 样 是 磁场 。 我 们 经 常会 提 人 到 电场 ， 这 十 因 为 它 比 
做 场 更 加 容 多 名 量 。 振 动 的 电场 融 是 一 种 无 线 电 流 。 在 听 广 播 时 ， 广 播 
的 天 线束 古 用 来 探 圳 无 线 电波 的 。 无 线 电 波 其 实 是 低频 电磁 波 。 它 们 跟 
光波 到 不 多 ， 只 十 频 京 更 低 。 电 磁 波 里 的 电场 束 在 正 峰 值 和 绝对 值 太 与 
之 相等 的 负 峰 值 之 间 上 下 振动 。 无 线 电 天 线 中 的 金属 有 很 多 电子 ， 侯 场 
可 以 使 它们 移动 〈 稍 后 会 详细 讨论 电子 ， 导 电 性 放 在 第 十 九重 讨 论 ) 。 
无 线 电波 中 振动 的 电场 使 天 线 中 的 电子 也 来 回 振动 。 收 首 机 里 的 电子 幽 
件 放 大 了 天 线 中 的 电子 振动 ， 并 把 这 些 振动 转换 成 电信 与 ， 从 而 使 扬 声 
希 及 出 你 听 到 的 声波 。 在 经 典 力 学 中 ， 我 们 可 以 把 光 想 象 成 振动 的 电场 
和 振动 的 磁场 ， 二 者 振动 频率 相同 并 且 旨 痢 同 梓 的 方 同 按照 同 件 的 速率 
行进 ， 这 也 下 电厂 波 名 称 的 由 来 。 


可 郊区 


对 于 真空 中 的 光 ， 和 v=c 成 立 。 可 见 的 波长 ， 即 肉眼 可 见 的 波长 在 
700nm 〈 红 ) 到 400nm 〈 赣 ) ”nm 代表 纳米 ，1 纳 米 等 于 10-3 米 或 
0.000000001 米 )。 可 见 光 的 波长 很 小 ， 交 速 很 快 。 因 此 ， 可 见 交 波 的 
频率 很 高 。 红 色光 v=4.3x101Hz， 殴 色光 v=7.5x1014Hz。101 赫 兹 等 于 
100 万 亿 严 北 。 我 们 可 以 把 区 的 频 座 与 再 波 的 频率 “440Hz〉、 海 洋 波 的 
频 座 《0.1Hz)〉 做 个 对 比 。 测 量 光 波 的 振幅 比 测 量 海 洋 波 或 声波 要 复 
杂 。 光 的 频率 很 快 ， 束 连 最 先进 的 电子 仪 右 也 无 法 捕捉 到 它 的 振 沪 。 所 


以 我 们 不 负 量 光波 的 振幅 ， 也 束 征 振 汤 电场 的 振幅 ， 我 们 名 量 的 是 光 的 
强度 。 强 度 [I 与 电场 E 的 绝对 值 的 平方 成 正比 ， 公 陈 为 Ics | E 1 “(绝对 
值 ， 符 号 "| | ”， 意 中 是 如 条 有 一 个 符号 ， 不 富 征 正 偿 是 负 ， 我 们 都 名 
略 它 ， 把 一 切 都 当 作 正 值 对 待 ) 。 像 数字 摄像 头 里 的 CCD 三 一 样 的 光 
探测 硕 ， 训 量 的 是 区 的 量 ， 即 强度 ， 而 不 是 光波 的 振幅 。 人 眼 无 法 直接 
汕 量 光波 的 频率 ， 而 人 耳 却 可 以 测量 声波 的 频率 。 


波 的 车 加 一 一 干扰 


包括 光波 在 内 的 任何 一 种 波 都 可 以 车 加 起 来 形成 新 的 波 。 图 3.2 的 
左边 是 两 条 相同 的 波 ( 泊 长、 振幅 、 传 播 方 回 都 相同 〉 且 它们 同 相 (in 
phase) 【原本 这 两 条 波 是 上 下 蕾 在 一 起 的 ， 但 是 我 把 它们 分 开 了 ， 方 
便 观察 ) 。“ 同 相 ” 是 指 一 条 波 的 波峰 正好 与 男 一 条 波 的 波峰 和 章 狼 ， 
此 ， 二 者 的 溉 谷 也 是 重 伍 的 。 仿 助 图 3.2 的 虚 坚 线 可 以 看 出 ， 图 中 的 两 
条 波 的 波峰 正好 是 重 登 的 。 当 波 处 于 这 种 状态 时 ， 我 们 说 它们 的 相位 天 
异 是 0?。 一 个 波 的 周期 跨 360°? 相 位 。 从 波 上 的 任意 一 点 出 发 沿 关 一 个 周 
期 经 360"， 你 还 是 会 处 于 同样 的 位 置 。 当 两 条 同样 的 疲 同 相 时 ， 它 们 合 
成 的 波 的 振幅 扩大 一 倍 。 这 被 称 为 相 长 干扰 (constructive 
interference) ， 如 图 3.2 的 右边 所 示 。 


180°? 异 相 的 波 也 可 以 奢 加 。 如 图 3.3 所 示 ， 如 果 两 条 波 是 180° 异 相 的 
关系 ， 那 么 一 条 波 的 波峰 正好 对 上 一 条 波 的 波 谷 ， 反 之 亦 然 (同样 ， 要 
形成 干扰 ， 两 条 波 应 该 是 车 在 一 起 的 ， 这 里 为 了 能 看 清楚 而 把 它们 分 开 
了 ) 。 借 助 图 3.3 的 竖 虚 线 可 以 看 出 ， 一 条 波 的 波峰 正好 与 男 一 条 波 的 
波 谷 闭 在 一 起 。 当 两 条 相同 的 波 180° 异 相 时 ， 波 峰 和 波 谷 正好 相互 抵 
消 。 举 个 例子 来 说 ， 假 设 峰值 为 +1， 谷 值 为 -1。+1 和 -1 加 在 一 起 为 0。 
在 图 3.3 中 ， 上 面 那 条 波 上 为 正 值 的 每 一 点 与 下 面 那 条 波 为 相同 程度 负 


值 的 点 对 应 ， 上 面 那 条 波 为 负 值 的 每 一 点 则 刚好 对 应 下 和 面 那 条 波 相同 程 
的 正 什 所。 因此 ， 如 图 3.3 的 右边 所 示 ， 两 条 波 正 好 抵消 ， 振 幅 为 
这 种 抵消 被 称 为 相 消 干扰 (destructive interference) 。 


a | 癌 相 < 干扰 振幅 翻 介 


图 3.2 ey 波 围 绕 0 《水 平 线 ) 在 峰值 和 谷 值 之 间 振 荡 。 两 条 波 的 波 
峰 和 波 谷 都 重合 ， 它 们 产生 了 相 长 干扰 《被 登 加 在 一 起 ) ， 形 成 的 波 的 振幅 是 原来 
异 相 (180* ) 


| 
十 | 


AAAAANA 由 消 十 扰 ， 振 幅 为 容 
A AA 人 入 从 人 人 只 
VVVVVVW 


图 3.3 两 条 相同 的 波 180。 异 相 。 它 们 围绕 0 (水 平 线 ) 在 波峰 与 波 谷 之 间 振 荡 。 上 面 
那 条 波 的 波峰 正好 对 应 下 面 那 条 波 的 波 谷 ， 波 合 正好 对 应 下 面 那 条 波 的 波峰 。 有 党 加 
时 两 条 波 产 生 了 相 消 和 干扰， 二 加 后 振幅 为 震 。 


涉 模 式 和 光 干 涉 仪 


光 干 扰 时 不 一 定 是 相互 登 加 在 一 起 并 且 旨 同一 个 方 回 行进 的 。 只 要 
它们 在 菜 个 空间 区 域 有 和 章 奢 ， 干 扰 束 会 产生 。1980 年 ， 戴 维 斯 交 啊 首 乐 
厅 (Davies Symphony Hall) 在 旧金山 开放 时 加 到 了 些 再 学 上 的 抹 烦 。 
问题 虽然 很 复杂 ， 但 是 不 难看 出 是 怎么 产生 的 。 假 变 你 笠 企 入 管 息 乐 于 
很 远 的 观众 席 ， 当 440Hz A 奏 啊 时 ， 声 波 二 面 你 而 来 ， 与 此 同时 ， 这 条 
波 也 被 你 两 边 的 墙 反映 了 。 假 设 你 古 进 的 增 和 你 :左边 的 增 部 形成 了 肥 
风 ， 并 且 以 30" 的 戎 度 反 射 到 你 坐 的 那 一 排 ， 这 些 反 射流 在 有 些 地 方 会 


形成 相 长 和 干扰， 使 声音 啊 度 增加 ， 有 些 地 方 则 形成 相 消 和 干扰， 使 声音 响 
度 减弱 。 干扰 达 到 顶峰 和 干扰 为 零 之 间 的 间距 是 2.4 英 尺 〈 则 距 公 式 见 
下 文 )。 所 以 你 所 坐 的 位 置 决 定 了 你 听 到 的 440Hz A 是 变 强 还 是 变 弱 。 
当然 ， 有 很 多 频率 的 声波 从 很 多 方 癌 级 你 而 来 。 这 些 声 波 结合 形成 的 干 
扰 效 应 扭曲 了 下 接 从 管 嘴 乐团 那 边 传 来 的 声音 。1992 年 ， 戴 维 斯 音乐 厅 
两 边 的 墙 上 装 了 88 局 精心 设计 的 板 ， 从 天 顶 甚 王 而 下 ， 从 而 解决 了 上 述 
问题 。 里 面 的 任意 两 块 板 都 不 一 样 。 板 里 装 满 了 沙子 ， 每 个 重 达 8500 
磅 。 这 些 板 可 以 防止 被 增 反 射 的 流 进 入 听众 的 耳 秒 。 


光 也 有 干扰 现象 。 很 快 我 们 束 会 看 到 ， 经 典 的 光 干 扰 模 式 试验 结果 
是 可 以 复制 的 。 我 们 在 第 四 章 和 第 五 章 将 讨论 当 考 虑 其 他 试验 时 ， 这 个 
经 典 摘 述 束 没有 用 了 。 正 确 的 摘 述 需要 引入 量子 力学 的 闭 加 原理 
(superposition ”principle》〉， 由 此 我 们 将 午 新 回 到 藤 定 衣 的 猫 这 个 问题 
a 


图 3.4 显 示 的 是 艾 伯 特 : 亚 伯 拉 人 罕 : 近 元 征 让 (Albert Abraham 
Michelson，1853 一 1931) 在 研究 光波 的 性 质 时 使 用 过 的 干涉 仪 。1907 
年 ， 迈 克 耳 孙 因 * 光 精准 仪 医 和 在 仪器 帮助 下 完成 的 分 共和 和 气象 调查 ”而 
获得 了 详 贝 尔 物 理学 奖 。 迈 克 耳 孙 和 他 的 同事 莫 雷 (Morley) 尝试 用 干 
涉 仪 找到 光波 传播 的 介质 的 性 质 。 迈 克 耳 孙 - 莫 雷 实验 显示 光波 没有 基 
础 介质 ， 即 光 以 太 (aether〉 。 光 可 以 在 真空 传播 。 太 空 里 没有 充满 光 
以 太 。 跟 海洋 波 明 过 水 传播 、 声 疲 利 用 空气 传播 不 同 ， 光 波 从 各 星球 到 
达 地 球 并 不 需要 介质 。 在 意识 到 光波 与 声波 不 是 同 种 意义 的 波 的 过 程 
中 ， 这 是 很 重要 的 一 步 。 这 里 我 们 只 想 理 解 使 用 干涉 仪 观察 到 的 结果 在 
经 典 力学 中 的 描述 。 


~ = 3 
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用 多 但 机 进行 
X 射 线 强 上 度 的 检测 


相 消 干涉 


图 3.4 进来 的 光 打 在 反射 率 50% 的 镜子 上 上。 一半 的 光 通 过 镜子 ， 另 一 半 的 光 被 反射 。 
干涉 仪 里 每 一 阶段 的 光 都 经 端 镜 反 射 。 每 个 波束 里 都 有 一 部 分 在 交叉 区 以 小 角度 形 
成 交叉 。 在 圈 出 的 交叉 区 右边 是 一 张 放 大 图 ， 显 示 的 是 当 两 条 波束 在 x 方 向 交叉 时 的 
情况 。x 方 向 上 波 的 强度 有 规律 地 从 最 大 值 降 到 零 ， 形 成 了 干扰 模式 。 


图 3.4 被 看 作 光 波 的 光束 从 左边 进入 装置 。 光 打 到 一 个 半 反 射 的 “分 
束 ” 镜 上 ， 光 的 强度 的 50% 被 反射 ，50% 通 过 。 关 于 波 的 一 部 分 朝 一 个 方 
回 行 进 ， 另 一 部 分 朝 另 一 方 同 行进 的 描述 没 问 题 。 反 射 的 光 直 接 同 上 
走 ， 被 端 镜 1 反射 ， 反 射 角 很 小 ， 这 样 反 射 波 束 不 会 治 着 同样 的 路 线 返 
回 。 反 射 的 光 回 下 走 ， 有 部 分 直接 进入 分 束 锐 〈 这 部 分 波束 有 部 分 六 航 分 
束 镜 反射 ， 但 这 部 分 与 我 们 的 讨论 无 和 关 ) 。 这 条 路 径 是 干涉 仪 的 进程 
1。 原 波束 有 509% 进 入 分 束 镜 打 到 端 锁 2 上 ， 反 射 角度 也 很 小 。 这 部 分 波 

返回 到 左边 ， 基 本 上 是 原 路 返回 。 oo 
我 们 考虑 之 列 ) 。 反 里 的 部 分 瑚 下 行进 ， 这 是 干涉 仪 里 的 进程 >。 最 
ge ete ror 
度 在 “交叉 区 ” 交 文 ， 如 图 3.4 圈 出 的 部 分 所 示 。 光 波 的 交 义 束 像 戴 维 斯 交 
啊 乐 厅 的 声波 交叉 一 样 会 产生 干扰 问题 。 


图 3.4 中 ， 波 束 被 男 成 耳 线 ， 但 是 在 实验 中 光束 是 有 一 定 完 度 的 。 
图 中 的 方 同 x 基 本 与 交叉 波束 形成 的 角 的 角 平 分 线 〈 平 分 角 的 线 ) 垂 
百 。 因 为 角度 很 小 ， 方 同 x 共 本 与 波束 的 传播 方 同 垂 百 ， 在 网 中 ， 方 同 x 
基本 十 水 平 的 。 图 右 下 角 是 交 文 区 在 方 同 x 上 的 情况 的 放大 图 。 在 图 


中 ， 纵 轴 是 光 的 强度 L， 模 轴 古方 同 x 上 的 位 置 。 因 为 波束 交叉 的 角度 很 
小 ， 它 们 之 则 的 相位 关系 在 方 同 x 上 各 个 相同 ， 有 些 地 方 是 相 长 干扰 ， 
有 些 地 方 则 是 相 消 干 扰 。 光 的 强度 从 了 最 大 值 到 零 ， 叉 从 堆 回 到 最 大 值 ， 
然后 义 回 到 和 零 ， 束 这 样 不 断 变 人 化。 交叉 的 光束 形成 了 相 长 干扰 区 和 相 消 
干扰 区 。 在 强度 最 大 时 ， 光 波 0"《〈 同 相 ， 见 图 3.2) ， 这 些 波 以 相 长 的 方 
陈 登 加 ， 使 振幅 增加 。 在 强度 为 零 时 ， 光 波 180" 卉 相 《〈 见 图 3.3) ， 它 们 
以 相 消 的 方式 闭 加 ， 正 好 相互 抵消 。 在 交叉 区 放 一 片 感光 的 厂 或 一 个 数 
人 码 相机 测量 方 同 x 上 不 同 点 的 强度 束 可 以 观 聚 到 这 种 模式 。 


对 于 小 角度 来 说 ， 强 上 度 最 大 值 与 零 值 之 间 的 条 纹 间 距 ， 也 就 是 间距 
d= 和 AN0， 其 中 和 是 光 的 波长 ，0 是 波束 之 则 的 角 弧 上 展 (1 弧度 =57.3 上 大 〉。 如 
果 用 的 是 700 纳 米 的 红 光 ， 激 束 之 间 的 角度 是 1?， 那 么 条 纹 则 中 就 是 40 
微米 ， 或 者 说 1 英寸 的 1.6%o。 这 些 条 纹 可 以 在 底片 或 数码 相机 上 可 以 观 
察 到 。 如 果 角 度 是 0.1"， 那 条 纹 间 距 就 是 0.4 毫 米 ， 用 肉眼 基本 可 以 看 
到 。 如 果 角 上 度 是 0.01";， 那 条 纹 间 距 束 是 4 晓 米 (大 概 是 V6 天 寸 ) 要 有 4 
晕 米 的 和 条纹， 交叉 的 流 束 的 直径 应 该 大 于 4 晕 米 。 


之 前 已 经 说 过 ， 在 经 典 描 述 中 ， 光 是 一 种 电厂 疲 ， 强 度 与 电场 幅度 
(图 3.1 光波 大 小 ) 的 平方 成 正比 。 接 下 来 ， 我 们 不 考虑 单位 。 引 入 多 
修 钊 量 ， 下 文 的 单位 都 可 以 计算 出 来 ， 但 是 它们 跟 我 们 要 达到 的 目的 无 
关 。 假 设 一 条 波束 在 干涉 仪 中 的 某 个 进程 的 振幅 是 10， 强 上 度 是 
100 (10“=100=10x10〉。 男 一 条 波束 I=100。 这 是 波束 交叉 区 以 外 的 强 
度 。 但 波束 被 分 开 后 ， 它 们 的 强度 和 是 200。 交 叉 区 发 生 了 什么 ? 一 些 
地 方 波 发 生 了 相 长 和 干扰， 一 些 地 方 发 生 了 相 消 干扰 《〈 见 图 3.4 右 下 
角 ) 。 因 此 ， 要 决定 交 义 地 区 的 强度 ， 需 要 闭 加 电场 的 振幅 并 将 结果 平 
方 。 区 叉 区 强度 达到 最 大 时 ， 流 完全 同 相 ， 相 长 性 地 相 加 。 波 束 1 的 电 
场 加 上 波束 2 的 电场 ， 即 E=10+10=20。 干 扰 模 式 中 的 峰值 强 谋 
I=E<-=202=400。 强 度 是 400， 恰 好 是 两 个 波束 没 发 生 相 长 干扰 时 目 身 强 
度 的 和 。 在 干扰 模式 中 的 零 值 点 ， 波 发 生 相 消 干扰 。+10 的 电场 加 上 -10 
的 电场 ， 结 果 为 零 。 电 场 等 于 零 ， 所 以 I=0。 电 磁 波 的 相 长 和 相 消 干扰 


区 交 谷 束 形 成 了 干扰 模式 。 有 些 地 方 ， 波 相 加 ， 形 成 了 我 们 看 到 的 峰 
值 。 有 些 地 方 ， 波 相 减 ， 结 果 为 零 。 干 扰 是 波 的 一 个 明显 特性 ， 干 涉 仪 
生成 的 干扰 模式 似乎 是 波 现 象 的 一 个 完美 例子 。 


图 3.4 显 示 的 干涉 仪 和 干扰 模式 可 以 利用 经 典 电 磁 理 论 详细 解释 。 
干扰 模式 的 细 市 可 以 通过 交 克 斯 书 方 程式 计算 。 这 个 和 证 多 其 他 实验 ， 
包括 无 绕 电 波 的 传输 一 样 ， 虱 可 以 用 经 典 理论 括 述 。 因 此 ， 把 光 作 为 站 
来 对 竺 的 经典 力学 一 下 到 20 世 纪 初 都 被 看 作 是 正确 的 。 然 而 ， 我 们 在 第 
四 章 将 讲 到 爱 因 斯 埋 对 区 电 效 应 的 解释 是 如 何 引 起 人 们 对 经 和 典 电 人 破 理 论 
这 座 关 丽 、 看 似 无 懈 可 击 的 大 厦 的 根本 性 反 驱 。 


1. CCD，charge coupled device， 感 苑 硝 合 元 件 ， 在 光 打 过 来 时 发 出 电信 号。 


第 四 章 
光电 效应 和 爱 因 斯 坦 的 解释 


19 世 纪 末 ， 经 典 电磁 理论 仍 是 经 典 力学 最 大 的 成 来 之 一 。 它 能 够 解 
释 很 多 实验 观察 到 的 结果 。 但 是 ，a 到 了 了 20 世纪 初期 ， 新 的 实验 对 光波 的 
经 典 理论 括 述 所 出 了 挑战 。 有 一 个 实验 尤其 如 此 ， 这 个 实验 连同 它 的 解 
释 骏 露 了 看 似 无 懈 可 击 的 光波 理论 的 一 个 根本 问题 。 


光电 效应 


这 个 实验 就 是 观察 光电 效应 。 
在 光电 效应 中 ， 交 打 在 金属 表面 ， 
正常 情况 下 ， 电 子 从 金属 中 飞 出 。 
这 里 ， 为 了 达到 目的 ， 电 子 者 是 市 
电 的 粒子 。 电 子 市 的 是 负电 《 稍 后 
我 们 会 友 现 电子 并 不 是 严格 意义 上 
的 粒子 ， 正 如 光 不 是 波 一 样 ) 。 由 图 4.1 光电 效应 。 光 打 在 金属 上 ， 电 子 
于 电子 是 带电 的 粒子 ， 要 发现 它们 和 和 和光 
很 容易 。 它 们 可 以 在 探测 装置 里 生 ”相互 作用 从 而 使 电子 飞 出 。 
成 电信 号 。 图 4.1 显 示 的 是 光电 效应 
的 示意 图 ， 进 入 的 光 被 视 作 了 小 。 


我 们 可 以 测量 到 跳出 金属 的 电子 的 数量 和 它 的 速度 。 对 于 未 种 具体 
的 金属 和 给 定 颜 色 的 区 《例如 监 沧 ) 来 说 ， 电 子 以 一 种 既定 的 速度 逸 


出 ， 侈 出 的 电子 数 取决 于 光 的 强度 。 如 末 光 的 强度 增加 ， 那 么 出 来 的 电 
子 会 增多 ， 但 是 每 一 个 电子 的 速度 部 相同 ， 不 受 光 的 强度 的 影响。 如 来 
光 有 的 颜色 由 到 色 变 成 了 红色 ， 电 子 的 速度 减 慢 ， 如 来 闫 色 越 来 越 红 ， 电 
子 的 速度 就 越 来 越 慢 。 光 红 到 了 一 定 程度 时 ， 电 子 就 个 再 逸 出 了 。 


站 图 无 法 解释 


经 典 理 论 应 用 在 这 些 观察 结 有 末 上 出 现 的 问题 在 于 这 些 结 末 并 不 完全 
与 光 的 波 图 一 八 。 自 完 是 强度 关联 。 在 波 图 中 ， 交 的 强度 越 大 意味 看 波 
的 振幅 越 大 。 任 何 淄 入 过 海洋 波 的 人 部 知道 小 波 打 在 二 上 很 轻 条 ， 大 站 
稚 过 来 力 赴 融 很 重 。 如 图 4.2 所 示 ， 低 强度 的 沦 是 一 种 振幅 很 小 的 电 夏 
波 ， 这 种 流 “ 打 ?在 电子 上 应 该 是 很 轻 的 ， 电 子 从 金属 中 出 来 的 速度 应 该 
是 相对 较 慢 的 。 相 反 ， 强 上 度 大 的 光 伴 随 看 大 的 振幅 ， 这 种 大 振幅 “ 打 ” 在 
电子 上 的 力道 应 该 很 大 ， 电 子 应 该 是 以 很 快 的 速度 飞 出 金属 的 。 


其 次 ， 跟 交流 一 起 的 还 有 一 种 振 沪 的 电场 。 电 场 以 光 的 频率 在 峰值 
和 和 谷 值 之 间 胸 动 。 当 电场 是 正信 时 ， 电 子 会 家 拉 到 一 个 方 同 ， 当 电场 是 
负 信 时 ， 则 会 被 拉 到 态 一 个 方 同 。 因 此 ， 振 沪 的 电场 把 电子 扔 来 扔 去 。 
依照 经 典 理 论 ， 如 来 波 的 振幅 是 够 大 ， 它 会 把 电子 扔 a 到 金属 外 和 面 。 如 来 
振幅 于 大 点 (强度 更 珊 )， 它 会 以 更 大 的 力度 把 电子 扔 出 ， 电 子 离开 金 
属 的 速度 应 该 更 快 。 可 是 ， 观 察 到 的 结果 并 不 是 这 样 。 当 交 的 强度 增加 
时 ， 电 子 离开 金属 的 速度 不 变 ， 只 是 离开 的 电子 更 多 了 。 


再 次 ， 当 光 变 成 红色 (波长 更 长 )》 时 ， 不 论 强 度 多 大 ， 电 子 离开 金 
属 的 速度 部 在 减 慢 。 即 便 是 在 波 图 里 波长 更 长 的 光 力 量 更 弱 ， 但 是 强度 
依然 可 以 提 高 ， 形 成 振幅 更 大 的 波 ， 从 而 加 快 电 子 飞 离 金属 的 速度 。 但 
征 ， 对 于 人 般 意 色 的 光 的 波长 而 言 ， 提 高 踢 度 只 能 使 更 多 电子 改 离 金属 ， 
如 采 和 是 给 定 凑 色 的 光 ， 那 么 电子 离开 金属 的 速度 都 相同 。 


光波 轻 经 地 “ 打 ” 在 电子 


低 强度 -小 波 Ee 

人 MAN 人 NAN 人 人 () 
主 吕 认 大波 . 人 
疝 吗 虑 大 波 光波 重重 地 让 在 电 i 


电子 很 快 
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图 4. 2 波 图 下 光电 效应 中 的 强度 关联 。 低 强度 的 光波 的 振幅 更 小 。 因 此 ， 
波 “ 打 ”在 电子 上 很 温柔 ， 电 子 离 开 金 属 的 速度 很 慢 。 高 强度 的 光波 的 振幅 更 大 。 
大 波 打 在 电子 上 的 力道 应 该 很 重 ， 电 子 将 以 很 快 的 速度 离开 金属 。 

最 后 ， 当 两 色 变 得 足够 红 时 ， 电 子 焉 不 出 来 了 。 电 子 和 金属 之 国有 
种 束缚 的 力量 ， 也 融 是 说 ， 市 负电 的 电子 航 市 正 电 的 金属 原子 核 所 吸引 
(原子 和 人 金属 将 分 列 在 第 九 革 和 第 十 九 草 评 细 讨论 ) 。 在 没有 光 的 情况 
下 ， 下 是 这 种 束缚 力 使 电子 留 在 金属 内 。 在 波 图 中 ， 强 度 总 是 可 以 所 到 
中 人 够 局 的 程度 ， 使 振 沪 的 电场 振幅 大 到 足以 克服 这 种 束缚 力 。 如 果 你 真 
在 海里 ， 一 上 股 小 波浪 不 会 把 你 击 倒 ， 但 是 如 果 波 浪 越 来 越 大 ， 最 终 它 们 
会 破坏 脚掌 与 海 压 地 面 的 束缚 力 ， 把 你 冲 飞 。 但 是 对 光子 而 言 ， 当 交 的 
颜色 足够 红 时 ， 不 论 波 多 大 ， 电 子 与 金属 之 间 的 束 弹力 也 无 法 被 冲破 。 


爱 因 斯 坦 的 解释 


这 些 实验 的 结果 是 ， 光 的 波 图 能 很 好 地 接 述 图 3.4 中 的 干扰 模式 ， 
但 是 不 能 合理 解释 光电 效应 。1905 年 ， 爱 因 斯 坦 (Albert Einstein，1879 
一 1955) 对 光电 效应 做 出 了 解释 。1921 年 ， 爱 因 斯 坦 因 “对 理论 物理 学 
的 页 献 ， 特 别 是 发 现 了 光电 效应 定律 ”获得 语 贝 尔 物 理学 奖 。 这 听 起 来 
也 许 略 微 令 人 这 寞 ， 一 回 以 相对 论 闻名 的 爱 因 斯 坦 因为 解释 光电 效应 而 
获得 了 诺 贝 尔 奖 ， 其 实 这 个 解释 是 经 典 力 学 疝 量子 理论 过 渡 的 重要 一 
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电 于 发出 爱 因 斯 坦 说 光 不 是 由 波 而 是 由 
光子 〈photons) 和 量子 〈guanta ) 
DJ。 构成 的 。 在 光电 效应 中 ， 光 子 是 以 
粒子 而 不 是 波 的 形式 运动 。 所 以 
说 ， 一 束 光 是 由 很 多 光子 组 成 的 ， 
全 =~M 于 全 丰 一 | 
EY dd 
成 的 。 在 光电 效应 中 ， 一 个 光子 击 中 一 ”经 典章 义 上 的 粒子 )。 如 图 4.3 所 
个 电子 并 把 它 踢 出 金属 。 示 ， 一 个 光子 “ 打 ” 在 一 个 电子 上 ， 
使 它 从 金属 中 侈 出 。 这 个 过 程 束 有 点 像 在 撞 球 游 戏 中 用 母 球 撞 一 个 静止 
的 球 ， 把 它 庆 到 吕 子 的 对 和 面 。 母 球 撞击 表 止 的 球 时 ， 把 能 量 以 动能 的 形 
式 传 给 了 它 ， 也 就 是 传 给 了 它 运动 的 能 量 。 撞 击 使 母 球 放 莽 了 目 己 的 能 
量 ， 而 使 仆 撞 击 的 球 获 得 了 能 量 。 


光束 由 很 多 光子 组 成 ， 但 一 个 光子 只 能 让 一 个 电子 从 金属 中 侈 出 。 


当 光 的 强度 增加 ， 组 成 光束 的 SS 
光子 增多 。 如 图 4.4 所 示 ， 更 多 的 光 
子 打 在 金属 上 ， 击 中 更 多 电子 并 使 
其 逸 出 。 因 为 一 个 光子 只 能 击 到 一 
个 电子 ， 所 以 加 大 光束 的 强度 并 不 全 局 
能 改变 电子 侈 出 的 速度 。 在 撞 球 图 4.4 光束 的 强度 增加 对 应 的 是 光束 中 
的 球 的 速度 地 羔 于 属于 
移 劲 的 速度 。 假 这 有 两 个 母 球 以 同 ”的 电子 从 金属 中 飞 出 。 
样 的 速度 同时 朝 两 个 不 同 的 球 击 
出 。 在 击 中 后 ， 被 打 中 的 球 会 以 相同 的 速度 移动 。 当 更 多 某 种 颜色 的 光 
子 打 在 金属 上 时 ， 更 多 的 电子 被 击 出 ， 但 是 所 有 电子 飞 出 的 速度 都 相 
同 。 与 波 图 不 同 ， 增 加 强度 并 不 能 增加 击 打 电 子 的 力度 ， 增 加 强度 只 能 
产生 更 多 光子 打 在 更 多 电子 上 。 不 管 光子 数量 有 多 少 ， 每 一 个 光子 打 在 
电子 上 产生 的 影响 是 一 样 的 。 因 此 ， 电 子 飞 出 的 速度 不 因 强 度 而 改变 。 


红 涉 的 电子 速度 比 珀 区 慢 


在 解释 为 什么 光 的 闫 色 变 红 波 长 更 长 ， 能 量 更 低 ) 使 电子 逸 出 的 
速度 变 慢 时 ， 爱 因 斯 坦 使 用 了 首先 由 普 朋 元 (Max Karl Ernst Ludwig 
Planck， 1858 一 1947) 提出 的 一 个 公式 。 普 天 元 在 解释 为 一 个 包含 光 的 
现象 黑体 辐射 (black body radiation) 时 ， 首 先 提 出 能 量 来 自 叫 作 
量子 的 分 并 单元 。 当 一 片 金属 或 是 其 他 材料 被 加 热 到 很 高 的 温度 后 ， 它 
会 肥 热 、 友 光 。 如 有 果 很 次 ， 这 个 材料 会 变 红 。 例 如 ， 调 的 很 蜗 的 电炉 炉 
火 或 空间 加 热 右 里 的 加 热 絮 件 ， 随 看 温度 的 上 升 ， 磊 色 由 红 变 览 。 不 仪 
仪 只 有 金属 是 这 样 ， 星 球 也 是 。 红 色 的 星球 温度 相对 较 低 ;黄色 的 星 
球 ， 如 太阳 ， 温 度 相 对 较 高 ; 星 色 的 星球 温度 非常 珊 。 经 典 物理 学 无 法 
解释 从 一 个 热 的 物体 中 发 出 的 每 种 颜色 中 市 有 的 光 的 量 。 普 明 元 引入 一 
个 新 的 概念 后 做 的 解释 到 现在 都 还 说 得 通 ， 这 个 新 概念 丈 是 一 片 金属 里 
的 电子 只 能 以 一 定 的 离散 频率 “ 振 沪 ”。 这 些 频 率 之 间 的 能 量 樟 级 仆 称 为 
量子 。1918 年 ， 普 天 元 获得 褒 贝 尔 物理 学 痰 ， 作 为 “对 他 友 现 能 量 量 
从 而 推动 物理 学 进步 的 认可 ”。 普 上 明 元 发 现 能 量 量 子 后 束 出 现 了 “量子 力 
学 ”这 种 讽 法 。 


普天 元 引入 一 个 公式 ， 拉 述 了 电子 的 频率 与 它们 的 能 量 之 间 的 关 
系 ，E=hv，v 是 我 们 在 第 三 半 讨 论 过 的 频 这 ，h 被 称 为 普天 元 常量。 在 等 
式 中 ，h=6.6x103J.s,J 是 能 量 单位 焦耳 〈Joule) ，s 指 秒 。 在 公式 中 ，v 
的 单位 是 Hz， 或 者 说 1 次 / 秒 。 因 此 h 与 v 相 乘 就 形成 了 能 量 单位 J。 在 描 
述 黑体 辐射 的 时 候 ， 普 阴 克 假设 能 量 E 只 能 在 离散 的 梯级 发 生 改 变 。 意 
识 到 在 原子 层面 能 量 能 在 离散 量子 中 变化 标志 看 量子 力学 的 开端 。 


爱 因 斯 坦 所 出 普 明 殉 方 程 也 适用 于 光 于 ， 因 此 光子 的 能 量 取 次 于 它 
的 频 诗 vy，E=hv。 爱 因 斯 坦 利 用 这 个 方程 解释 了 为 什么 红 光 下 电子 的 运 
动 比 蚂 涉 下 要 慢 ， 红 光 的 频率 比 玛 光 的 低 。 因 此 ， 红 色光 子 的 能 量 要 比 
监 色 光子 的 能 量 低 。 在 撞 球 的 比喻 中 ， 监 色光 于 撞 上 电子 的 力度 比 红色 


光子 撞 上 电子 的 力度 要 大 ， 因 此 被 监 色 光 了 于 撞 到 的 电子 的 速度 比 被 红色 
光子 播 到 的 电子 的 速度 大 。 有 了 这 个 概念 ， 吏 不 难 理解 为 什么 沧 越 来 越 
红 时 ， 从 金属 中 跑 出 来 的 电子 的 速度 束 越 来 越 慢 。 


太 红 的 区 并 不 能 使 电子 侈 出 


男 外 一 个 有 答 解释 的 现象 就 是 ， 为 什么 当 光 红 到 一 定 程度 后 电子 就 
不 逸 出 金属 了 。 爱 因 斯 坦 解 释 了 这 个 现象 。 当 电子 极光 于 从 金属 中 弹出 
时 ， 它 市 看 一 定 的 动能 。 动 能 指 跟 它 的 运动 相关 的 能 量 。 能 量 越 大 ， 电 
子 移动 得 越 快 。 动 能 是 Ek， 下 标 k 代 表 动 (kinetic)。 动 能 的 公式 : 
Ek=1/2xmV“，m 是 质量 ，V 是 速度 。 沈 出 金属 的 电子 的 速度 与 它 的 能 量 
相 天 ， 而 能 量 义 与 把 它 跑 出 金属 的 光子 的 能 量 有 关 。 能 量 大 的 光子 会 给 
电子 更 多 动人 能， 电子 也 束 跑 得 更 快 (V 更 大 ) 。 正 如 前 面 提 到 的 ， 电 子 
征 航 一 种 束缚 力 束缚 在 金属 里 ， 我 们 称 这 个 力 为 Ehb， 下 标 b 表 示 束 缚 
(binding〉。 远 出 金属 的 电子 的 动能 等 于 光子 能 E=hv 减 去 束缚 能 Ep。 
所 以 ， 电 子 的 动能 Ek=hv-Ebp。 要 使 一 个 电子 从 金属 中 侈 出， 光子 能 hv 
该 大 于 束缚 能 Ep。 当 交 变 得 越 来 越 红 波长 和 更 长 〉，，v 束 变 得 越 来 越 
小 ， 因 为 v=c 信 ，c 征 沧 的 速度 。 红 色 达 到 一 定 程度 后 ，hv 残 小 于 Eh， 电 
子 殉 不 册 从 金属 中 逸 出 。 增 加 强度 只 能 增加 打 在 金属 上 光子 的 数量 ， 但 
这 些 光 子 部 没有 尿 够 的 能 量 使 电子 侈 出 。 


当 交 于 变 得 足够 红 《〈 能 量 低 到 一 定 程 度 ) 以 后 ， 电 子 不 再 逸 出 金 
属 ， 这 个 可 以 通过 小 孩 的 雷 德 将 夫 (Red  Roven) 游 戏 来 理解 。 在 游戏 
中 ， 一 排 小 孩 站 在 空地 上 ， 手 军 看 手 。 为 一 队 的 一 个 小 孩 朝 看 这 一 排 小 
孩 冲 过 来 。 如 末 跑 得 非常 快 (有 很 融 的 能 量 ) ， 那 么 束 可 以 冲破 这 条 人 
线 继续 同 前 跑 ， 不 过 之 后 速度 会 慢 下 来 ， 如 来 跑 得 慢 上 ， 人 还 是 能 冲破 那 
条 人 线 。 但 是 ， 如 果 慢 到 了 一 定 的 程度 ， 束 无 法 冲破 那 条 人 线 了 ， 因 为 


能 量 不 足以 死 服 把 这 条 线 连 在 一 起 的 能 量 。 


多 出 的 电子 有 多 快 


感知 电子 从 一 请 金 属 中 逸 出 时 的 速度 是 件 很 有 意思 的 事 。 不 同 的 金 
属 束缚 能 不 同 ， 或 者 说 逸 出 功 不 同 。 一 块 金属 的 束缚 能 可 以 通过 不 断 将 
颜色 调 红 直至 光子 无 法 使 电子 逸 出 时 的 波长 来 判断 。 对 束缚 能 小 的 金属 
来 说 ， 一 般 电 子 逸 出 的 截止 波长 是 800nm。 和 X=800nm，v=3.75x104Hz， 
FEb=hv=2.48x10…J。 如 采 我 们 把 波长 为 525nm 的 绿 光 照 到 金属 上 ， 光 子 
的 能 量 是 3.77x10…J。 电 子 逸 出 金属 的 动能 Ek=hv-Eb=1.30x10…J。 利 用 
Ek=1/2xmaeV“=1.30x10…J， 我 们 可 以 计算 出 电子 移动 的 速度 ， 其 中 me 
是 电子 的 质量 ，me=9.11x1031kg。 将 Ek 的 方程 滋 以 2 再 除 以 me 就 得 到 
V“=2 (1.30x10-13]) /me= 〈2.60x10 人 JJ) / (9.11x103ikg) 
=2.85x10™Tm“/s*“。 这 个 值 是 速度 的 平方 。 取 平方 根 ， 得 到 
V=5.34x10?m/s, 大 约 是 100 万 天 里 /小 时 。 


经 典 电 倍 学 理论 将 光 描 述 为 波 ， 这 在 摘 述 包括 干扰 在 内 的 很 多 现象 
时 似乎 都 没有 问题 ， 但 是 它 无 法 解释 光电 效应 。 爱 因 斯 坦 解释 了 光电 效 
应 ， 但 现在 沧 不 再 是 外 了， 经 典 力 学 对 干扰 的 持 述 会 怎样 呢 ? 调和 光电 
效应 和 干扰 的 讨论 把 我 们 市 到 了 量子 理论 的 源头 ， 重 新 回 到 共 定 请 的 独 


这 个 问题 上 。 


第 卫 章 
光 : 征 波 还 下 粒 于 


第 四 重 讨 论 了 光电 效应 的 解释 ， 因 为 这 个 解释 ， 在 图 3.4 中 讨论 的 
干涉 仪 相关 的 实验 二 要 有 个 新 的 理论 括 述 。 要 在 不 与 光电 效应 的 搬 述 相 
冲突 的 情况 下 理解 干涉 仪 实 验 ， 我 们 需要 器 越 一 大 步 ， 用 量子 力学 而 个 
是 经 典 力 学 的 思考 方式 来 解释 。 第 二 章 讨 论 绝对 大 小 时 ， 我 们 说 对 于 从 
绝对 意义 上 讲 很 小 的 系统 ， 测 量 时 总 会 产生 不 可 忽略 的 扰动 。 但 是 ， 我 
们 并 没有 讨论 这 种 扰动 的 性 质 或 影响 。 现 在 ， 我 们 要 来 看 看 物质 的 黄 正 
特点 ， 看 看 我 们 在 做 测量 时 友 生 了 什么 。 


现在 的 问题 是 光波 说 用 来 解释 图 3.4 的 干扰 现象 ， 但 是 光 的 粒子 ， 
nd 作 光 子 的 量子 被 用 来 解释 图 4.3 和 图 4.4 里 的 光电 效应 。 光 波 的 经 典 描 
述 用 到 了 交 克 斯 书 方程 ， 它 以 量子 的 形式 解释 了 干扰 。 光 波 的 数学 表 现 
形式 为 波 图 数 。 一 个 函数 是 用 数学 对 未 件 事 做 拍 述 ， 在 这 里 摘 述 的 对 象 
是 光波 。 它 插 述 了 振幅 、 频 率 和 交流 的 空间 位 置 。 进 来 的 光波 被 手 述 成 
单个 波 函 数 。 在 经 典 描 述 中 ， 交 小 一 半 打 在 其 有 50% 反 射 率 的 分 光 镜 
上 ， 一 半 进 入 干涉 仪 中 的 任 一 进程 〈《 见 图 3.4) 。 现 在 有 两 条 波 和 分 别 
代表 乞 们 的 两 个 波 函 数 。 这 两 个 疲 函 数 朱 述 的 两 条 疲 都 是 最 急 射 进来 的 
交流 蝇 度 的 一 半 ， 且 这 两 条 波 分 别处 于 不 同 的 位 置 ， 分 别 和 在 不 同 的 两 个 
进程 。 当 这 些 波 函数 在 数学 上 说 结 合 在 一 起 以 插 述 图 3.4 阐 中 的 交 野 区 
域 时 ， 干 扰 模 式 就 可 以 计算 出 来 。 一 切 都 很 顺利 ， 以 至 于 大 家 觉得 同样 
的 数学 式 也 可 以 用 到 光子 上 。 


对 干扰 的 经 典 手 述 开 不 适用 于 光子 


图 5.1 显 示 的 也 是 干涉 仪 ， 跟 图 3.4 几 平 无 差 ， 只 是 进来 的 光束 是 由 
光子 构成 的 。 起 杨 大 家 认为 当 光 束 打 在 50% 反 射 率 的 分 光 锐 上 时 ， 一 半 
的 光子 会 进入 进程 1， 男 一 半 会 进入 装置 中 的 进程 2， 人 然后 打 在 镜子 2 
上 。 之 后 ， 光 子 会 被 端 镜 反映 ， 再 次 打 在 分 光 错 上 ， 每 个 进程 里 的 光子 
又 会 有 一 半 在 交 且 区 交叉 。 当 装置 里 的 一 个 进程 的 光子 与 男 一 个 进程 里 
的 光子 出 现 干扰 时 ， 干 扰 模 式 就 出 现 了 。 经 证 明 ， 这 种 想法 是 错误 的 。 
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由 长 十 涉 
相 消 干涉 
图 5. 1 由 光子 构成 的 光束 打 在 50% 反 射 率 的 反射 镜 上 。 最 初 关于 光子 的 干扰 效应 的 不 
正确 描述 是 半数 的 光子 会 进入 干扰 仪 的 一 个 进程 ， 另 一 半 进 入 另 一 个 进程 。 每 个 进 
程 处 的 光子 在 交 达 区 交 又 ， 两 个 不 同 进程 里 的 光子 形成 干扰 ， 产 生 干 护 模 式 。 这 种 
认为 一 个 进程 里 的 光子 与 另 一 个 进程 里 的 光子 相干 扰 的 想法 并 不 正确 。 

要 插 述 干扰 效应 ， 所 用 的 数学 表达 式 ， 即 交 殉 斯 书 的 波 函 数 并 没 右 
改变 。 只 是 波 函 数 被 重新 定义 了 。 波 函数 接 述 的 不 再 是 在 杂 个 空间 区 
域 ， 如 干涉 仪 的 进程 1 和 进程 2 处 的 电磁 波 的 振幅 ， 而 是 条 个 空间 区 域内 
区 于 的 数量 。 之 十 ， 波 函数 被 拿 来 求 才 个 空间 区 域内 波 的 振幅 ， 且 这 个 
振幅 可 以 用 来 计算 强度 。 在 单 新 定义 后 ， 波 函数 补 用 来 接 述 在 条 个 区 域 
内 ， 如 干涉 仪 的 进程 1 处 有 多 少 光 子 ， 强 度 还 可 以 计算 出 来 。 这 样 章 新 
定义 似乎 很 合理 ， 但 它 是 错误 的 ! 要 正确 地 做 插 述 需要 运用 量子 力学 的 
忆 维 。 


一 半 光 子 进 入 干涉 仪 的 一 个 进程 ， 为 一 半 进 入 为 一 个 进程 ， 之 后 二 


者 汇合 ， 形 成 干扰 ， 这 种 描述 存在 多 处 误区 。 要 揭示 这 种 描述 出 现 的 问 
和 机， 最 简单 的 一 个 实验 就 是 干扰 模式 与 强度 的 天 联 (图 5.1 的 右 下 

角 ) 。 在 干涉 仪 的 交 著 区 观 罕 到 干扰 模式 的 形式 与 形成 它 的 强大 之 间 没 
有 关联 。 用 给 定 的 探测 方法 ， 如 感光 底 厂 或 数码 相机 观察 时 你 会 友 现 如 
果 强 度 越 织 ， 捕 获 一 个 清晰 的 模式 花 的 时 间 束 越 息 ， 但 是 模式 形状 并 不 
会 因此 而 改变 。 也 束 是 说 ， 峰 值 和 和 零 值 的 分 隔 与 形状 疫 有 变化 。 在 第 三 
划 我 们 说 过 模式 的 周期 取决 于 光束 的 交叉 角 以 及 光 的 波长 ， 它 并 不 取决 
于 强度 。 如 果 强 度 减 弱 ， 收 集 这 个 模式 要 人 花 更 长 的 时 间 ， 但 是 收集 的 模 
式 在 形状 上 并 不 会 发 生 改变 。 一 个 标准 的 红 油 光 笔 功率 是 ImW〈 坚 
瓦 ) ， 也 就 是 千 分 之 一 瓦 ， 即 0.001Jjs“〈 焦 耳 / 秒 ) 。 红 光 的 波长 

和 =650nm。 可 以 利用 公式 Xv=c 和 E=hv， 其 中 ，h 是 普 朗 克 常 量 ，v 是 光 的 
频率 ，c 是 光 的 速度 ， 波 长 为 650nm 的 光 的 一 个 光子 大 概 是 3x10-13J。 所 
以 ImW 激 光 笔 每 秒 大概 释 放 3x101 个 光子， 也 就 是 每 秒 3000 万 亿 个 光 
子 。 如 果 这 束 古 输入 干涉 仪 的 光束 ， 那 么 干扰 模式 束 很 好 记录 了。 事实 
上 上 ， 如 果 条 纹 间 距 足 够 大 的 话 〈 见 第 三 草 在 图 3.4 附 近 天 于 条 纹 间 距 的 
讨论 ) ， 你 可 以 用 肉眼 看 到 干扰 模式 。 


假设 强度 人 不断 被 调 低 ， 很 快 你 残 看 不 见 干 扰 模 式 了 ， 这 是 因为 人 了 眼 
并 不 十 敏 感 的 光 探 调 融 ， 但 你 还 是 可 以 用 感光 压 片 或 是 数码 相机 记录 下 
来 的 。 记 录 下 来 的 模式 都 是 一 样 的 。 把 强度 调 低 到 原来 的 三 干 分 之 一 ， 
束 是 1 万 亿 每 秒 ， 蛋 式 不 会 变 。 下 面 来 看 看 分 别 有 半 数 光 了 于 进入 痛 置 的 
其 中 一 个 进程 这 个 说 法 。 把 强度 降低 全 10 亿 交 于 / 秒 ， 和 模式 还 是 一 样 。 
进一步 降低 至 1 白 万 光子 / 秒 ， 还 是 一 样 。 继 续 调 低 强 上 度 耳 人 至 每 秒 只 有 一 
个 光子 进入 疙 置 。 这 时 模式 人 还 是 没有 友 生 变化。 在 每 秒 一 个 光子 的 情况 
下 ， 想 要 记录 足够 多 的 信和 号 以 找到 干扰 舍 式 要 化 很 长 的 时 间 ， 但 如 末 摧 
等 上 那么 长 的 时 间 ， 你 会 发 现 你 看 到 的 模式 还 是 一 样 的 。 


当 每 秒 钟 只 有 一 个 光子 进入 干涉 仪 时 ， 一 次 就 只 有 一 个 光子 进入 这 
个 装置 。 光 子 在 干涉 仪 里 穿行 的 时 间 为 一 亿 分 之 一 秒 (108s) 。 一 秒 只 
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有 一 个 光子 的 话 ， 仪 右 里 根本 不 可 能 同时 有 一 个 以 上 的 光子 ， 但 是 记录 
下 来 的 干扰 模式 仍然 是 一 样 的。 修改 过 的 关于 光子 的 干扰 模式 的 经 典 插 
述 十 半数 的 光子 进入 进程 1， 半 数 进入 进程 2。 进 程 1 的 光子 与 进程 2 的 区 
子 作 用 形成 干扰 模式 。 如 有 果 闭 置 里 一 次 只 有 一 个 光子 ， 那 束 没 有 其 他 的 
光子 可 以 和 它 相 互 作用 。“ 分 列 有 半数 的 光子 进入 仪 右 的 其 中 一 个 进 
程 ” 预 示 看 当 强 度 低 到 一 定 水 平时 ， 干 扰 模 式 束 会 消失 。 而 在 强度 很 低 
时 ， 干 扰 模 式 并 没有 消失 。 这 个 柑 式 十 错误 的 。 


竺 新 揪 述 干涉 仪 里 的 光子 


这 里 就 需要 在 思维 上 来 个 大 切换 ， 回 到 要 定 衣 的 猎 的 实验 上 来 。 如 
条 一 次 只 有 一 个 光子 进入 干涉 仪 ， 干 扰 醒 陈 怎 么 出 现 呢 ?对 这 个 问题 的 
理解 以 及 对 整个 量子 力学 本 质 的 理解 都 是 基于 数学 形式 体系 的 概念 ， 这 
个 概念 与 马克 斯 . 玻 因 (Max ”Borm，1882 一 1970)〉 的 工作 密 不 可 分 。 
1954 年 ， 因 为 “对 量子 力学 的 基础 研究 ， 特 别 是 对 波 函 数 的 统计 学 诠 
释 ”， 玻 恩 获 得 诺 贝 尔 物理 学 奖 。 这 个 诠释 多 被 称 作 哥本哈根 诠释 


(Copenhagen interpretation ) 。 


干涉 仪 实 验 正确 的 描述 其 实 是 干涉 仪 里 的 两 个 进程 都 是 光子 要 经 过 
的 。 这 是 很 大 的 跨越 。 单 个 光 了 于 遇 到 50% 反 射 挛 的 分 光 锐 ， 这 和 意味 看 光 
子 有 50% 的 可 能 性 被 反射 ， 进 入 干涉 仪 的 进程 1〈 见 几 5.1) ， 还 有 50% 
的 可 能 性 是 进入 进程 2。 按 照 经 典 物理 学 思维 ， 我 们 会 说 光 了 于 只 能 二 选 
一 ， 要 么 进入 进程 1， 要 么 进入 进程 2。 然 而 事实 并 非 如 此 。 光 子 在 壳 到 
分 光 镜 后 状态 就 有 友 生 了 改变 。 如 果 一 个 光子 是 哨 进 程 1 移 动 的 ， 这 种 运 
动 状态 被 称 作 “转化 状态 1” (translaltion state 1) ， 人 简称 T1。 如 果 光 子 移 
动 到 了 进程 >， 这 种 运动 状态 被 称 作 “ 转 化 状态 2”?， 人 简称 T2。 交 子 与 分 光 
镜 交 互 以 后 ， 它 的 状态 不 是 T1 就 是 T2。 有 些 情 况 下 ， 光 子 同时 处 于 T1 


和 T2 的 状态 。 这 听 起 来 很 奇怪 。 一 个 光子 同时 存在 于 两 个 空间 区 域 。 这 
时 它 是 处 于 一 种 琶 加 转化 状态 ， 即 T=T1+T2。 这 是 T1 和 T2 均 等 混合 的 状 
全 
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光子 处 于 奴 加 转化 状态 ，T=T1+T2， 因 为 这 就 是 它 为 人 所 知 的 一 
点 。 它 有 50% 的 可 能 性 会 处 于 进程 1 (CT1) ， 也 有 50% 的 可 能 性 处 于 进 
程 2(T2〉。 玻 恩 的 波 函 数 府 释 谨 明 这 个 波 不 是 真正 意义 上 的 波 ， 不 是 
指 振 汤 电 磁场 的 振幅 波 。 波 函数 反 i 述 的 是 “一 种 可 能 性 振幅 波 "。 关 于 交 
子 的 波 函 数 的 错误 诠释 认为 这 个 疯 数 只 能 表明 装置 里 的 每 一 个 进程 有 多 
少 个 光子 ， 即 在 一 个 空间 区 域内 有 和 多少 光子 。 正 确 的 府 释 其 实 是 波 函 数 
摘 述 的 是 在 和 一 个 空间 区 域内 找到 一 个 光子 的 可 能 性 。 这 一 正 一 误 诠 释 
之 间 的 差别 似乎 不 是 那么 大 ， 但 是 下 面 会 进一步 说 明 这 其 实 是 我 们 看 待 
目 然 的 视角 的 一 个 完全 转变 。 在 经 典 力学 关于 光 的 摘 述 中 ， 强 上 度 与 电场 
振幅 的 绝对 值 的 平方 成 正比 ， 这 叉 是 由 波 函 数 的 振幅 推导 出 来 的 。 在 玻 
因 府 释 中 ， 某 个 空间 区 域 的 波 函 数 的 绝对 值 的 平方 的 结果 是 在 这 个 空间 
区 域内 找到 一 个 粒子 的 可 能 性 ， 这 里 的 这 个 粒子 就 是 光子 。 


光子 与 目 己 相干 扰 


光子 倍 到 分 光 镜 之 后 可 能 会 出 现 两 种 可 能 性 振幅 ， 一 个 是 在 进程 1 
的 ， 男 一 个 是 在 进程 2 的 。 总 的 可 能 性 振幅 波 T 是 可 能 性 振幅 波 T1 和 T2 
的 用 加 。 碰 上 分 光 镜 之 后 ， 每 个 光子 都 处 于 T1+T2 的 状态 。 由 于 在 分 光 
器 之 后 出 现 了 两 种 可 能 性 振幅 流 ， 这 两 种 流 会 在 区 叉 区 交叉 。 于 涉 仪 里 
的 单个 光子 和 两 种 波 相 关联 ， 即 T1 和 T2。 这 两 种 波 之 间 的 干扰 决定 了 
找到 光子 的 可 能 性 ， 靠 近 波 峰 ， 就 说 明 找 到 的 可 能 性 很 高 ， 在 零 值 点 说 
明 找 到 的 可 能 性 很 低 。 光 子 会 与 自己 相互 干扰 ， 这 是 因为 它 在 干涉 仪 里 
是 由 两 种 波 组 成 的 ， 这 两 种 波 会 相互 干扰 。 因 为 每 个 光子 在 磁 到 分 光 镜 


之 后 都 处 于 TI1+T2 的 登 加 状态 ， 所 以 调 低 强度 不 构成 影响 。 一 个 沦 子 进 
入 干涉 仪 后 生成 了 两 种 基于 可 能 性 的 振幅 疲 。 因 此 ， 总 是 会 有 一 对 流 生 
成 干扰 模式 。 


光子 可 以 同时 存在 两 个 地 方 


面 对 玻 恩 的 诠释 ， 经 典 力 学 理论 家 的 第 一 反应 束 是 “这 太 疡 狂 了 ”。 
我 们 真 的 要 去 相信 一 个 光子 可 以 同时 存在 于 两 个 地 方 吗 ? 在 遇 到 分 光 镜 
以 后 ， 光 于 产生 的 状态 是 T1+T2。 这 个 T1+T2 的 状态 意味 着 从 茶 种 意义 
上 讲 ， 光 子 同时 存在 于 猴 置 里 的 两 个 进程 中 。 如 果真 是 这 样 ， 我 们 为 什 
么 不 能 通过 测量 来 看 看 光子 乞 葛 在 哪儿 呢 ? 对 进入 疤 置 里 的 数 以 万 亿 计 
的 光子 做 个 测量 并 没有 六 大 帮助 。 如 采 我 们 在 进程 1 处 放 一 个 测量 工具 
来 观察 那 边 有 多 少 光 ， 我 们 会 看 到 一 半 的 光 。 可 是 这 并 不 能 旨 诉 我 们 蛋 
知道 的 答案 。 也 许 ， 各 有 半数 的 光子 进入 了 其 中 一 个 进程 ， 因 此 我 们 看 
到 了 一 半 ， 义 或 者 每 个 光子 进入 每 个 进程 的 概率 部 是 50%。 正 确 的 实验 
是 利用 这 种 低 强 度 的 光 ， 使 每 次 进入 泪 置 的 光 了 于 只 有 一 个 。 


轧 象 一 下 在 实验 中 我 们 一 次 只 天 干涉 仪 里 投放 一 粒 光 子 。 我 们 利用 
敏感 的 光 探 测 帮 来 探 圳 光 于。 有 了 这 种 等 同 于 超级 数码 相机 的 科学 仪 
船 ， 这 和 古 完全 可 行 的 。 我 们 把 探 调 硕 放 在 干涉 仪 的 进程 1 处 。 光 于 进入 
竣 置 之 后 我 们 惑 可 以 探测 到 它 。 我 们 看 到 的 整个 光子 ， 而 不 是 半 个 光 
子 。 义 有 一 个 光子 进入 了 闭 置 中 ,我 们 没有 看 到 一 个 光子 。 义 有 五 个 光 
子 进 入 了 到 置 。 我 们 探测 到 了 其 中 两 个 ， 设 有 看 到 万 外 三 个 。 在 这 么 做 
了 很 长 时 间 之 后 ， 我 们 发 现 50% 的 光子 能 被 放 在 进程 1 的 探测 硕 观 友 
到 。 我 们 还 发 现 没 有 干扰 模式 生成 。 事 实 上 ， 在 之 前 干扰 模式 会 出 现 的 
区 域 ， 我 们 只 观察 到 一 个 冠 氮 〈 没 有 振 汤 模式 ) 。 


观察 会 市 来 不 可 忽略 的 扰动 或 改变 状态 


发 生 了 什么 ”光子 到 达 分 光 镜 以 后 束 处 于 T1+T2 的 闭 加 状态 。 可 是 
光子 是 绝对 意义 上 很 小 的 粒子 。 观 察 行为 导致 了 不 可 忽略 的 扰动 。 当 我 
们 把 光 探 测 器 放 在 装置 的 进程 1 处 时 ， 我 们 对 光子 的 位 置 进行 了 观察 。 
这 种 观察 行为 使 这 个 系统 跳出 原来 T1+T2 的 铸 加 状态 ， 变 成 要 么 是 T1、 
要 么 是 T2 的 纯粹 状态 。 闭 加 波 函 数 束 “收缩 ”成 了 构成 于 加 的 纯粹 状态 中 
的 一 种 。 如 果 系 统 跳 到 T1 的 状态 ， 光 子 束 锐 发现。 当然， 一旦 进入 光 探 
汕 需 ， 它 残 不 会 继续 通过 王 扰 仪 传播 了 。 如 果 光 子 跳 到 T2 状 态 ， 那 么 它 
就 不 会 被 位 于 进程 1 处 的 光 探 测 器 探测 到 ， 它 会 继续 传播 ， 最 终 到 达 设 
有 计量 仪器 、 可 以 观察 干扰 模式 的 区 域 。 然 而 ， 由 于 光子 处 于 纯粹 的 工 2 
状态 ， 它 只 有 一 种 可 能 性 振幅 波 。 当 它 到 达 “ 交 又” 区 域 ( 风 图 5.1 的 底 
部 ) 时， 没有 为 外 一 种 可 能 性 振幅 波 与 它 产 生 干 扰 。 因 此 ， 不 会 有 干扰 
模式 。 当 每 个 光子 以 纯粹 的 T2 状 态 罕 过 装置 ， 像 子弹 一 样 打 在 探测 器 上 
的 某 一 点 时 ， 形 成 的 只 是 一 个 单 点 。 这 个 点 的 大 小 (直径 〉 跟 最 初 进入 
装置 的 光束 的 大 小 一 样 ， 但 是 没有 空间 上 的 干扰 模式 。 


加 看 蔷 定 请 的 猪 


在 干涉 仪 进程 1 处 用 光 探 测 右 观察 光子 位 置 使 光子 从 T1+T2 的 混合 
登 加 状态 跳 到 了 要 么 是 T1、 要 么 是 T2 的 纯粹 状态 。 在 单个 的 测量 中 ， 
你 不 可 能 知道 观察 中 生成 的 是 哪个 状态 。 变 成 T1 和 T2 的 概率 都 是 509%。 
在 做 了 很 多 次 测量 后 ， 我 们 知道 跳 到 T1 的 可 能 性 是 50%， 但 是 你 无 法 预 
先 说 出 菜 次 观察 中 会 发 生 的 情况 。 这 是 我 们 在 第 一 章 谈 到 的 蔷 定 证 的 猫 
在 物理 界 的 真实 呈现 ， 在 蔡 定 请 的 猫 的 问题 里 有 1000 个 盒子 ， 每 个 盒子 
都 有 一 只 猫 。 每 只 猎 都 处 于 50% 活 着 、50% 死 挥 的 车 加 状态 。 在 这 种 非 
实体 有 的 局 发 式 场 景 中 ， 一 个 盒子 锐 打 开 时 我 们 束 对 猫 的 健康 状态 做 了 观 


察 。 有 时 看 到 的 独 古 活 有 的 ， 有 时 看 到 的 独 是 死 的。 在 打开 所 有 例子 后 ， 
我 们 知道 发 现 一 只 活 猫 的 概率 是 50%， 但 是 你 绝对 不 可 能 在 打开 某 个 盒 
子 之 前 ， 也 束 古 观察 之 前 预测 出 你 会 及 现 一 只 活 猫 还 是 一 只 死 猛 。 在 打 
开 例 于 之 前 ， 狂 处 于 半死 半 活 的 早 加 状态 。 观 察 的 动作 市 来 了 不 可 忽略 
的 扰动 ， 使 狂 从 于 加 状态 变 成 了 要 么 死 、 要 么 活 的 纯粹 状态 。 在 第 一 章 
我 们 也 讨论 过 ， 一 只 半死 半 活 的 独 这 种 于 加 状态 不 会 也 不 可 能 存在， 但 
征 干 涉 仪 实验 作为 一 个 真实 的 例子 体现 了 薛 定 育 的 猫 要 曾 述 的 观点 。 


利用 509% 反 射 率 分 光 镜 ， 光 子 很 容易 就 被 置 于 包含 两 种 转化 状态 的 
又 加 状态 。 当 它 处 于 番 加 状态 时 ， 你 无 法 判断 它 是 在 装置 的 进程 1 处 还 
是 进程 2 处 。 唯 一 知道 的 是 如 果 对 光子 的 位 置 做 个 测量 ， 测 量 会 产生 不 
可 忽略 的 扰动 。 这 种 扰动 将 使 系统 的 状态 发 生 改 变 ， 从 处 于 干涉 仪 两 个 
进程 的 概率 分 别 为 50% 的 状态 变 成 要 么 处 于 这 一 进程 、 要 么 处 于 另 一 进 
程 。 当 光子 的 可 能 性 振幅 波 相互 产生 干扰 时 就 出 现 了 干扰 模式 。 郑 加 状 
态 的 两 个 组 成 部 分 ， 即 加 起 来 构成 干涉 仪 中 光子 的 总 可 能 性 振幅 的 T1 和 
T2 会 相互 干扰 。 如 果 对 光子 的 位 置 进行 观察 ， 观 察 到 的 结果 会 是 光子 要 
么 处 于 装置 的 进程 1， 要 么 处 于 进程 2。 不 过 观察 这 一 行为 使 系统 发 生 了 
改变 ， 它 不 再 处 于 全 加 状态 。 可 能 性 振幅 再 也 不 是 由 可 以 相互 干扰 的 两 
个 部 分 组 成 ， 干 扰 模 式 就 此 消失 。 因 此 ， 干 涉 仪 中 的 光子 真实 地 反映 了 
薛 定 请 的 猫 所 表达 的 理念 。 


加 看 光电 效应 


第 四 草 从 光 了 于 的 角度 对 光电 效应 做 了 拉 述 ， 光 于 是 区 中 的 粒子 ， 在 
某 种 意义 上 束 像 光 中 的 子弹 一 样 。 一 个 光子 击 打 一 个 电子 ， 使 其 从 金属 
中 侈 出 见 图 4.3〉。 光 电 效 应 的 拍 述 显示 经 典 力 学 中 把 光 作 为 电磁 小 
来 揪 述 是 不 正确 的 。 要 解释 光电 效应 和 光子 可 以 生成 干扰 模式 这 个 事 


实 ， 我 们 需要 引入 一 个 新 的 概念 。 玻 恩 把 流 函 数 诠释 为 一 种 可 能 性 振幅 
波 ， 这 给 光子 赋 子 了 一 些 像 波 一 样 的 必要 特征 ， 这 样 光 于 吏 可 以 生成 干 
扰 模 式 。 然 而 ， 在 结合 干涉 仪 讨论 可 能 性 振幅 时 ， 我 们 只 能 基于 两 块 相 
当 大 的 空间 区 域 考虑 光子 的 位 置 ， 光 子 处 于 TI1+T2 的 登 加 状态 ， 进 入 干 
涉 仪 的 进程 1 和 进程 2 的 可 能 性 均 每。 光电 效应 预示 着 光子 是 很 小 的 。 在 
第 六 草 我 们 可 以 了 解 到 可 能 性 振幅 六 的 登 加 是 如 何 生成 一 个 矿 二 很 小 的 
光 了 于 的 。 这 些 概念 将 市 我 们 了 解 量子 力学 中 很 核心 且 非 经 典 的 一 面 ， 那 
驶 是 海 和 森 伐 不 确定 性 原则 (Heisenberg Uncertainty Principle) 。 


A 


绅 八 早 


泡子 的 大 小 和 海 牺 代 不 确定 性 原则 


在 第 五 章 中 ， 我 们 知道 干涉 仪 中 的 光子 会 与 目 己 形成 干扰 。 从 茶 种 
意义 上 讲 ， 光 子 可 以 同时 存在 于 多 个 地 方 。 光 子 的 位 置 是 用 一 种 可 能 性 
振幅 波 来 描述 的 。 它 不 同 于 水 波 、 声 波 或 是 经 典 电 磁 波 。 与 光子 (或 者 
其 他 电子 等 粒子 ) 一 起 的 波 摘 述 的 是 在 某 个 空间 区 域 找 到 这 个 粒子 的 可 
能 性 。 在 干涉 仪 问 题 中 〈 见 图 3.4 和 图 5.1) ， 一 个 光子 同时 处 于 进程 1 和 
进程 2， 在 这 两 个 空间 区 域 找到 这 个 光子 的 可 能 性 相同 。 要 更 详细 地 理 
解 并 摘 述 光子 的 位 置 ， 我 们 有 必要 多 讨论 一 下 波 的 各 个 方面 。 我 们 需要 
知道 可 能 性 振幅 疲 的 性 质 ， 特 别 是 要 知道 它们 是 怎么 结合 ， 对 它们 进行 
训 量 时 会 肥 生 什么 。 


最 简单 的 是 讨论 自由 粒子 ， 第 二 章 中 我 们 提 到 过 这 个 概念 。 自 由 粒 
子 可 以 是 光子 、 电 子 或 棒球 ， 没 有 力作 用 于 其 上 的 就 是 自由 粒子 。 也 就 
是 说 没有 重力 、 电 场 或 磁场 ， 没 有 光子 击 打 电子 ， 没 有 棒球 棒 击 打 棒 
球 ， 没 有 空气 阻力 ， 等 等 。 没 有 力作 用 于 粒子 上 时 ， 它 就 有 既定 的 不 变 
动量 。 因 此 ， 它 会 朝 着 一 个 既定 的 方向 移动 ，- 一 直 朝 那个 方向 移动 。 我 
们 可 以 随便 给 这 个 方向 命名 ， 比 如 ， 方 向 x， 把 它 图 形 化， 想象 一 下 图 
的 横 轴 是 x。 我 们 把 x 轴 选 作 粒 子 沿 着 移动 的 方向 。 我 们 结合 图 2.5 讨 论 
了 一 个 经 典 的 粒子 沿 着 x 轴 以 经 典 动量 p 移 动 的 情况 。 下 面 我 们 来 讨论 一 
下 动量 为 p 的 量子 粒子 的 性 质 。 


粒子 有 波长 


对 于 光子 来 说 ， 动 量 p=h 从 ， 其 中 h 是 普 明 克利 量 ， 入 是 沧 的 波长 。 
由 此 可 知 动量 与 光 的 波长 〈 闫 色 ) 相关 。1929 年 ， 跤 易 - 维 元 多 : 德 布 罗 
意 〈Louis-Victor Pierre Raymond de Broglie，1892 一 1987) 王子 因为 “发 
现 电 子 的 波 特性 ”获得 语 贝 尔 物 理学 炎 。 德 布 罗 意 从 理论 层面 说 明 保 电 
子 、 棒 球 这 样 的 粒子 也 可 以 用 小 来 摘 述 。 电 子 或 任何 一 种 粒子 的 波 式 摘 
述 中 的 波 跟 光子 中 的 流 关 型 是 一 样 的 ， 也 束 是 第 五 草 介绍 过 的 可 能 性 振 
昼 波 。 


与 粒 子 一 起 的 波长 和 =h/p。 这 个 公式 是 前 面 光 了 于 动量 公式 的 简单 变 
形 。 把 光子 动量 等 式 的 两 边 都 乘 以 和 再 除 以 p 束 得 到 了 关于 这 个 粒子 的 波 
长 。 德 布 罗 童 的 香 要 成 果 是 友 现 电子 、 和 棒球 等 物质 粒子 中 存在 的 动量 与 
波长 之 间 的 关系 同样 也 存在 光子 〈 光 ) 中 。 因 此 ， 对 光子 的 属性 做 的 摘 
述 ， 基 本 与 电子 和 棒球 的 一 样 。 与 粒子 相关 的 波长 被 称 作 德 布 罗 意 波长 
(下 一 草 我 们 会 结合 实际 来 看 为 什么 棒球 看 起 来 好 像 没 有 波 属 性 ， 而 光 
子 和 电子 却 看 起 来 有 小 属 性 ) 。 


目 由 粒子 的 波 男 数 长 什么 样 


动量 为 p 的 目 由 粒子 的 波 函 数 长 什么 样 ? 列 筷 了 流 函 数 摘 述 的 是 在 
空间 的 某 个 地 方 找 到 粒子 的 可 能 性 。 图 6.1 显 示 的 是 动量 为 p 的 目 由 粒子 
的 波 函 数 。 之 前 我 们 说 过 ， 小 函数 中 与 粒子 相关 的 波长 和 =h/p。 在 图 6.1 
中 也 可 以 看 出 ， 上 自由 粒子 的 波 函 数 包 含 两 种 波 ， 一 个 是 波 函 数 的 实 部 

(real) ， 另 一 个 是 疲 困 数 的 虚 部 (imaginary) 。 这 两 部 分 是 对 等 的 。 
虚 是 个 数学 术语 。 它 并 不 意味 看 某 种 程度 上 虚 的 部 分 不 如 所 谓 的 实 的 部 
分 重要 。 这 只 是 为 区 分 两 个 部 分 而 使 用 的 说 法 ， 不 过 它们 在 数学 上 的 呈 
现 方式 确实 有 到 别 。 波 函数 的 实 部 和 虚 部 波长 相同 ， 但 是 移动 了 1/4 洲 
长 。 也 就 是 说 一 个 流 相 对 于 另 一 个 波 在 相位 上 移动 了 90"。 波 函数 的 两 


部 分 不 会 相互 干扰 ， 既 不 相 长 ， 也 不 相 消 ， 这 是 因为 从 数学 意义 和 本 质 
上 说 二 者 是 相互 牌 特 的 。 


实 妾 碟 阐 
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图 6.1 动量 为 p 的 自由 粒子 的 波 苞 数 ， 其 波长 为 入 =h/p。 量 子 力 学 的 波 孙 数 包含 两 个 
部 分 : 实 部 和 虚 部 。 两 部 分 波 的 波长 相同 。 只 是 它们 之 间隔 1/4 个 波长 ， 相 当 于 相位 
移动 了 ?90。。 这 两 部 分 是 相互 分 离 的 。 它 们 彼此 不 会 相 长 、 也 不 会 相 消 似 的 和 干扰。 对 
于 有 既定 动量 p 的 自由 粒子 ， 其 波 场 数 从 正 无 穷 扩 展 到 负 无 穷 ， 即 从 +coe 到 -co。 


空间 布 满 既定 动量 的 粒子 


图 6.1 显 示 了 波 函 数 的 一 个 重要 特性 ， 即 它 从 正 无 穷 延 仲 (+o0)〉 到 
负 无 务 〈-oo) 。 图 6.1 显 示 的 只 是 一 个 很 小 的 空间 区 域内 的 波 函 数 的 一 
部 分 ， 我 们 无 法 在 一 张 有 限 的 纸 上 从 +% 夯 到 -oo。 图 中 的 波 会 癌 左 、 问 
右 一 直 延 伸 。 在 所 有 的 空间 都 是 如 此 。 这 就 是 说 对 于 既定 动量 为 p 的 量 
子 力学 粒子 来 说 ， 我 们 沿 着 x 轴 上 的 任 一 点 找到 它 的 概率 是 相同 的 。 纵 
轴 是 在 某 处 找到 这 个 粒子 的 可 能 性 。 实 部 (虚线 部 分 ) 和 虚 部 〈 实 线 部 
分 ) 在 峰值 和 谷 值 之 间 振 沪 。 两 部 分 都 存在 为 零 的 地 方 。 波 函数 在 峰值 
和 和 谷 值 之 间 振 荡 并 不 是 重点 。 在 借助 图 5.1 以 量子 力学 的 方式 解释 光子 
的 干扰 时 ， 我 们 引入 了 玻 恩 的 流 函 数 诠释 。 根 据 琉 恩 的 波 图 数 诠 释 ， 把 
某 一 空间 区 域内 的 波 函数 的 绝对 值 平 方 ， 得 到 的 是 在 这 个 区 域 找到 一 个 
粒子 的 可 能 性 。 当 波 函 数 被 平方 以 后 ， 它 就 只 存在 正 值 了 ， 束 和 像 2<=4， 
(-2) “=4 一 样 。 在 图 6.1 中 你 会 发 现 当 一 个 波 为 0 时 ， 另 一 条 波 要 么 处 于 
峰值 ， 要 么 位 于 谷 值 。 当 一 条 波 很 小 时 ， 另 一 条 波 就 很 大 。 用 数学 分 析 
波 函 数 也 好 、 观 察 图 也 好 ， 我 们 都 能 友 现 在 所 有 的 位 置 ， 波 函数 绝对 值 


的 平方 沿 看 x 轴 部 十 一 样 的 。 


目 由 粒子 的 波 函 数 的 绝对 值 平方 值 疝 着 x 轴 从 +%o 到 -oo 都 是 一 样 的 。 
所 以 ， 在 空间 的 任 一 位 置 找到 粒子 的 可 能 性 是 相同 的 。 在 x=10， 
x=1000,000,000 或 者 任何 其 他 位 置 找 到 粒子 的 可 能 性 都 是 一 样 的 。 假 设 
你 是 一 个 迷你 生物 ， 经 党 被 称 为 麦克 斯 书 尔 (Maxwell ' s Demon) 。 你 
站 在 图 6.1 所 示 的 粒子 波 旁 边 。 你 对 着 粒子 做 了 个 抓 的 动作 。 粒 子 有 可 
能 被 你 抓 在 了 手 里 。 如 果 你 要 重新 再 来 一 届 ， 你 抓 到 这 个 粒子 的 可 能 性 
跟 你 手掌 的 大 小 相关 。 每 次 你 要 抓 这 个 粒子 你 就 要 重新 开始 。 如 果 沿 着 
波 移 动 到 其 他 位 置 再 去 抓 ， 你 抓 到 粒子 的 可 能 性 依然 不 变 。 说 在 任 一 位 
置 找到 粒子 可 能 性 都 一 样 就 是 这 个 意思 。 不 存在 能 让 麦克 斯 书 尔 抓 住 粒 
子 的 最 佳 位 置 ， 所 有 的 位 置 都 一 样 。 


流 函 数 描述 的 这 种 在 任何 地 方 找到 霖 个 粒子 的 概率 均等 的 画面 与 粒 
子 的 经 典 拍 述 并 不 相 容 。 在 图 2.5 中 ， 经 典 力 学 中 粒子 的 摘 述 是 它 在 东 
一 时 间 上 其 有 特定 动能 和 位 置 。 在 讨论 光电 效应 〔 见 图 4.3〉 时 ， 爱 因 斯 
坦 将 光 揪 述 为 光子 ， 光 的 量子 。 一 个 光子 “ 打 ” 在 一 先 电 子 上 ， 电 子 侈 出 
金属 ， 听 起 来 在 这 种 朱 述 里 光 了 于 和 电子 都 是 经 典 力学 意义 上 的 粒子 。 然 
而 ， 在 结合 图 5.1 讨 论 光 子 的 干扰 时 ， 我 们 有 必要 利用 玻 恩 的 波 函 数 诠 
释 ， 把 光子 理解 为 一 种 可 能 性 振幅 疲 ， 它 进入 干涉 仪 中 任 一 进程 的 可 能 
性 部 古 50%。 图 6.1 田 出 的 自由 粒子 的 流 函 数 完全 古 非 定 域 的 ， 它 敬 布 于 
整个 空间 。 这 个 搬 述 也 适用 于 光子 和 电子 。 


人 不同 波长 的 波 之 加 的 干扰 


那么 光子 、 电 子 、 石 头等 其 他 东西 是 什么 情况 呢 ? 它们 也 是 粒子 或 
波 吗 ?要 明日 量子 力学 对 目 然 事物 的 插 述 并 不 矛盾 ， 我 们 有 必要 进一步 
讨论 波 和 波 的 干扰 。 结 合 图 3.2 和 图 3.3 可 以 看 出 ， 波 可 以 产生 相 长 干扰 


形成 更 大 的 波 ， 也 会 出 现 相 消 干扰 形成 更 小 的 疲 。 在 图 3.2 和 图 3.3 的 例 

子 中 ， 波 的 波长 都 相同 。 当 它们 出 现 相 长 干扰 〈 见 图 3.2) 时 ， 所 有 的 

峰值 相 重 合 、 所 有 的 谷 信也 相 重 合 ， 由 此 振幅 增加 。 当 它们 出 现 相 消 干 
扰 “ 见 图 3.3) 时 ， 一 条 让 的 峰值 与 为 一 条 让 的 谷 值 相 香 合 ， 合 值 则 与 

为 一 条 波 的 峰值 相 重 合 ， 出 现 抵消 的 情况 。 其 实 波 长 不 同 的 波 也 会 产生 
干扰 。 


图 6.2 中 有 五 条 波长 不 同 的 流 。 长 度 的 单位 并 不 重要 ， 重 要 的 是 这 
五 条 波 的 波长 X=1.2，1.1，1.0，0.9，0.8。 波 的 相位 做 了 调整 ， 在 x=0 时 
它们 是 匹配 的 ， 每 一 条 波 在 x=0 时 都 是 处 于 峰值 。 不 过 ， 由 于 它们 的 波 
长 各 不 相同 ， 在 x 轴 的 其 他 位 置 峰 值 、 谷 值 并 不 重合 。 举 个 例子 ，x=10 
或 -10 时 ， 深 灰色 的 流 处 于 峰值 的 位 置 ， 而 那 条 浅 灰 色 的 虚线 波 却 处 于 
最 小 值 。 此 外 ， 在 接近 10 的 位 置 ， 有 一 条 波 的 值 为 上 正 ， 还 有 一 条 波 的 值 
为 负 。x=16 或 -16 时 ， 两 条 波 处 于 最 大 值 位 置 ， 为 一 条 波 却 处 于 最 小 
值 。 如 果 波 的 波长 不 同 ， 它 们 在 某 一 点 《如 上 例 中 x=0 的 位 置 ) 会 相 匹 
轧 ;但 是 一 和 肯 在 其 他 点 有 些 疲 处 于 正 值 ;为 一 些 则 人 处 于 负 值 。 


图 6.3 显 示 的 是 图 6.2 的 五 条 波 舍 加 (加 起 来 ， 的 结果 。 图 6.2 中 ， 
x=0 时 ， 所 有 的 波 都 是 同 相 的 。 这 时 车 加 (加 起 来 ， 在 图 6.3 中 得 到 一 个 
最 大 值 。 在 图 6.2 中 ， 各 个 波 只 在 x=0 时 同 相 。 在 x=0 附 近 ， 波 长 不 同 并 
没有 使 各 个 波 的 峰值 和 谷 值 之 间 的 距离 相差 很 大 ， 因 此 这 些 波 还 是 比较 
同 相 的 。 另 一 组 最 大 值 出 现在 x=6 和 -6 的 位 置 。 然 而 ， 这 些 最 大 值 不 如 
x=0 时 的 值 ， 因 为 这 些小 的 峰值 和 谷 值 并 不 是 正好 重合 ， 如 图 6.2 所 示 。 
从 x=+10 往 后 看 ， 著 加 后 的 振幅 变 得 更 小 了。 在 这 之 后 的 任 一 点 上 ， 有 
些 波 是 正 值 ， 有 些 波 是 负 值 ， 它 们 会 形成 相 消 干扰 。 因 为 只 有 五 条 波 ， 
相 消 干扰 只 是 部 分 。 


图 6. 2 图 示 的 五 条 波 的 波长 各 不 相同 。 波 长 入 =1.2，1.1，1.0，0.9，0.8。 相 位 经 
过 调整 后 ， 所 有 波 的 峰 在 横 轴 上 的 0 点 位 置 重 合 。 人 但是， 由 于 波 的 波长 不 同 ， 它 们 在 
其 他 点 并 不 匹配 ， 这 跟 图 3. 2 的 情况 不 同 。 在 10 或 -10 时 ， 深 灰色 的 那 条 波 处 于 峰值 
位 置 ， 而 浅 灰 色 虚 线 画 的 那 条 波 却 处 于 一 个 谷 值 。 


图 6. 3 图 6.2 所 示 的 五 条 波 的 全 加 。x=0 ( 横 轴 ) 时 ， 图 6.2 中 的 所 有 波 都 是 同 相 ， 
此 形成 相 长 干扰 。x=0 附 近 ， 各 个 波 大 致 还 是 同 相 ， 但 是 之 后 在 x=6 和 -6 的 位 置 得 到 
的 最 大 值 小 于 x=0 时 得 到 的 最 大 值 。 在 10 和 20 之 间 、-10 和 -20 之 间 ， 由 于 波长 的 差 
异 ， 有 些 波 的 值 为 正 ， 有 些 波 的 值 为 负 。 这 些 地 方 出 现 了 明显 的 抵消 。 


图 6.4 有 不同 波长 的 250 条 波 的 闭 加 。 这 些 波 的 波长 范围 在 0~4， 榜 
级 相等 。 与 图 6.2 和 图 6.3 所 示 的 五 条 波及 其 全 加 一 样 ， 每 条 波 的 振幅 部 
有 一样 的 。250 条 流 的 相位 经 过 让 ， 在 x=0 (x 为 模 轴 ) 时 相位 部 一 
样 。 相 较 图 6.3， 这 里 涉及 的 波 更 多 ， 波 长 各 异 ， 因 此 x=0 附 近 形成 的 峰 
更 罕 ， 余 下 的 登 ER 还 有 些小 的 振 沪 是 因为 所 有 和 登 加 起 
来 的 波 有 相同 的 振幅 。 如 来 在 波长 扩展 的 中 间 部 分 波 的 振幅 越 大 ， 距 离 


中 间 越 远 ， 波 长 束 变 得 越 小 ， 那 么 登 加 后 的 振幅 很 有 可 能 平 请 地 消逝 为 
0， 而 不 和 是 逐 靖 违 减 。 这 种 波 我 们 将 在 后 面 讨论 。 
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图 6.4 250 条 的 波 合 加， 所 有 波 的 波长 范围 在 0 4， 且 波长 等 差 。 相 比 图 6. 3 五 条 波 的 
营 加 ， 这 次 的 登 加 在 x=0 时 形成 的 峰值 更 大 ， 也 就 是 相 长 干扰 的 最 大 值 更 大 ， 而 在 相 
消 干扰 区 抵消 的 幅度 也 更 大 。 在 20 以 后 ， 登 加 后 的 振幅 渐渐 消逝 趋 替 。 


琶 加 原理 


第 五 章 束 光子 的 两 种 转化 状态 T1 和 T2 对 干扰 实验 做 了 分 析 。 干 涉 
仪 里 的 光子 处 于 50: 50 的 对 加 状态 ，T=T1+T2。 这 个 车 加 的 概念 是 用 量 
子 理论 搬 述 目 然 的 核心 。 我 们 把 它 称 作 又 加 原理 ， 并 且 假 设 “ 不 论 什么 
时 候 ， 当 一 个 系统 处 于 一 种 状态 ?时 ， 你 总 是 可 以 把 它 看 作 处 于 两 种 或 
多 种 状态 的 混合 。 


倪 妈 状态 可 以 视 作 古 两 种 或 多 种 状态 的 琶 加 ， 束 像 在 干扰 问题 中 光 
子 的 转化 状态 T 被 看 作 是 T1 和 T2 的 又 加 一 样 。 反 过 来 ， 两 种 或 多 种 状态 
也 可 以 登 加 成 一 种 新 的 状态 。 我 们 将 利用 后 一 种 陈述 来 理解 粒子 的 本 
质 。 区 可 以 在 光电 效应 中 像 粒子 一 样 活动 ， 叉 可 以 像 疲 一 样 形 成 干扰 效 
应 ， 这 源 于 全 加 原理 ， 并 且 由 此 导出 了 海 森 八 不 确定 性 原则 。 


本 征 态 


结合 图 6.1， 我 们 说 过 一 个 有 既定 动量 p 的 目 由 粒子 是 散布 于 空间 中 
的 非 定 域 可 能 性 振幅 波 。 如 果 六 子 以 这 种 状态 和 存在， 那么 它 束 是 一 种 动 
量 本 征 态 (momentum eigenstate) 。 在 讨论 干扰 问题 时 ， 我 们 把 T1 和 T2 
称 作 纯 粹 状态 ， 但 是 正确 的 称呼 应 该 是 本 征 态 〈eigenstates) 。Eigen 十 
个 德语 词 ， 意 思 是 特征 ，eigenstate 的 意思 束 是 一 种 特征 状态 。 菏 个 可 观 
察 到 的 属性 的 本 征 态 ， 如 动量 的 本 征 态 ， 古 该 属性 上 共有 一 个 既定 值 的 状 
态 。 目 由 粒子 的 动量 本 征 态 离散 于 整个 空间 。 动 量 的 无 限 个 可 能 值 都 分 
列 有 一 个 本 征 态 与 之 相对 应 。 每 一 个 本 征 态 都 与 粒子 的 一 个 确切 的 动量 
值 相对 应 。 粒 子 在 整个 空间 的 位 置 都 古 统 一 的 ， 这 是 因为 与 本 征 态 相 联 
系 的 波 函 数 散 布 于 整个 空间 。 不 过 ， 闭 加 原理 告诉 我 们 ， 我 们 可 以 把 任 
意 的 动量 本 征 态 相 针 加 形成 独 的 状态 。 


营 加 动量 本 征 态 可 能 性 振幅 站 


为 了 理解 真实 的 粒子 、 光 子 、 
电子 等 的 性 质 ， 我 们 将 把 图 6.1 所 示 
的 这 类 动量 本 征 态 可 能 性 振幅 波 相 
登 加 。 每 个 动量 p 都 有 一 个 对 应 的 流 
长 ， 且 和 =h/p。 由 图 6.3 和 图 6.4 可 
州 ， 把 不 同 波长 的 波 加 在 一 起 后 ， 
pp 汲 的 振幅 集中 在 一 定 的 区 域内 。 在 
4 全 人 上 这 两 全 中， 所 有 参与 和 加 的 学 
能 性 振幅 波 的 登 加 。po 是 分 布 中 振幅 最 ”有 有 相同 的 振幅 。 现 在 ， 我 们 要 把 振 
大 、 位 于 中 心 的 那 条 波 。Ap 指 本 征 态 在 ” 幅 不 同 的 动量 可 能 性 振幅 波 登 加 在 
I 一 起 。 其 中 有 一 条 波 (有 特定 的 p 
值 ) 的 振幅 最 大 ， 其 他 不 同 波长 的 波 的 振幅 则 取决 于 目 映 波长 的 长 度 。 


p 的 可 能 性 


例如 ， 当 目 生 波长 大 于 或 小 于 振幅 最 六 的 流 的 波长 时 ， 这 个 站 的 振幅 束 
减 小 。 这 样 我 们 束 得 到 一 些 围 统 振 幅 最 大 的 波 的 波长 分 布 。 这 里 分 布 的 
意思 只 是 说 这 里 有 一 些 波长 ， 刺 跟 在 一 个 房间 里 一 群 人 有 年 龄 分 布 一 

样 。 有 些 人 可 能 处 于 平均 年 龄 ， 那 他 们 就 古 这 个 分 布 的 中 心 ， 有 些 人 可 
能 大 于 平均 年 龄 ， 有 些 人 则 小 于 平均 年 龄 。 同 理 ， 这 里 我 们 有 一 条 波 位 
于 分 布 的 中 心 ， 其 他 波 的 波长 则 比 它 短 或 比 它 长 。 


图 6.5 显 示 的 古 动量 可 能 性 振幅 波 的 分 布 。pg 古 位 于 波 的 分 布 中 心 
的 那 条 波 的 动量 。 这 条 波 的 波长 X=hMp0。 这 条 波 的 振幅 最 大 ， 也 就 是 说 
在 这 个 分 布 中 找到 它 的 可 能 性 最 大 。 随 看 动量 在 pg 的 基础 上 增加 或 者 减 
少 〈A 值 变 小 或 者 变 大 ) ， 有 登 加 中 的 东 个 波 的 量 〈 可 能 性 ) 减 小 。Ap 是 
分 布 的 宽度 。Ap 很 大 说 明 本 征 态 p 的 散布 范围 很 广 ， 因 而 在 分 布 的 各 淫 
长 当中 ， 它 的 散布 范围 也 很 广 。 如 朱 Ap 很 小 ， 那 么 它 在 波长 中 的 散布 范 
围 惑 很 小 。 


登 加 状态 下 一 条 目 由 粒子 的 动量 


在 图 6.5 所 示 的 这 种 动量 本 征 态 的 登 加 中 ， 一 个 目 由 粒子 的 动量 是 
多 少 呢 ? 动量 本 征 态 的 登 加 是 指 把 一 群 波 加 在 一 起 〈 登 加 ) ， 每 条 波 都 
有 一 个 具体 的 动量 值 与 之 相对 应 《本 征 态 ) 。 在 对 系统 的 任 一 属性 做 任 
何 测 量 时 ， 测 量 的 部 是 该 属性 的 一 个 具体 值 。 如 下 我 们 对 粒子 的 动量 做 
个 测量 ， 我 们 测量 的 是 动量 的 一 个 值 。 训 量 绝对 小 的 对 象 会 出 现 扰动 ， 
这 种 扰动 便 登 加 状态 声 绾 成 了 单一 状 在 。 做 测量 把 一 个 系统 从 了 最 初 的 登 
加 状态 变 成 了 有 基体 的 本 征 态 。 这 束 是 场 缩 。 


在 讨论 干扰 问题 时 我 们 说 过 如 果 要 在 干涉 仪 的 进程 1 处 放 个 探测 需 
看 光子 是 不 是 处 于 T1 状 态 ， 那 么 形成 干扰 的 必要 闭 加 状态 就 被 破坏 了 。 
有 辣 加 状态 T 会 变 成 Tl 或 T2 状 态 。 由 于 状态 T 是 T1 和 T2 对 半 的 厂 加 ， 多 次 
测量 时 ， 有 一 半 时 间 我 们 会 发 现 系统 在 T1， 余 下 的 时 间 则 在 T2。 在 任 


何 一 次 单一 测量 中 ， 我 们 都 不 能 提前 知道 是 哪 种 结果 。 许 多 汕 量 结 末 显 
示 是 一 半 一 半 的 三 加 ， 因 为 一 半 的 时 间 我 们 发 现 光 子 在 装置 的 进程 1 处 
(T1 状 态 〉， 男 一 半 时 间 在 装置 的 进程 2 处 〈T2 状 态 )。 


图 6.5 所 示 的 动 星 本 征 态 的 登 加 由 大 量 〈 无 数 ) 状态 组 成 ， 这 些 状 
态 展 布 在 一 个 动量 苑 围 之 中 ， 动 量 范 围 体 现 为 分 布 中 的 宽度 Ap。 上 所 以 ， 
在 单一 测量 中 ， 可 以 训 量 到 的 动量 值 有 很 多 。 一 次 测量 只 能 调 到 其 中 的 
一 个 值 。 假 庶 我 们 伏 了 一 次 测量 ， 然 后 得 到 一 个 稍 徽 大 于 p0 的 动量 值 。 
这 时 我 们 友 现 了 第 一 个 动量 ， 让 我 们 把 它 称 为 p1。 在 测量 的 过 程 中 ， 我 
们 对 系统 造成 了 不 可 忽略 的 扰动 。 它 从 车 加 状态 变 成 了 处 于 动量 p1 的 早 
个 本 征 态 。 所 以 ， 要 上 再 做 一 次 测量 ， 我 们 要 从 头 开 始 ， 按 照 原 抑 的 方式 
再 准备 粒子 (系统 ) 以 得 到 相同 的 动量 分 布 。 第 二 次 测量 时 我 们 测量 的 
信 略 小 于 p0。 我 们 称 这 个 人 为 pz?。 重 新 准备 这 次 系统 ， 然 后 再 测 一 次 。 
这 网 测量 的 信 是 p3。 每 一 次 对 准备 好 的 系统 ， 我 们 都 会 负 到 动量 的 一 个 
具体 值 。 在 测 乙 前 我 们 并 不 知道 这 个 人 会 是 多 少 。 如 条 做 多 次 测量 ， 我 
们 可 以 画 出 测量 具体 值 p 的 可 能 性 。 图 6.5 显 示 的 就 是 这 种 图 。 我 们 不 能 
说 和 在 一 次 测量 中 得 到 什么 仁 。 但 是 ， 有 些 事情 我 们 还 是 知道 的 。 我 们 不 
太 可 能 测量 到 一 个 比 pg 大 很 多 或 小 很 多 的 值 ， 因 为 在 分 布 的 两 蝇 〈 两 
极 ) ， 振 幅 很 小 。 我 们 最 有 可 能 负 到 的 是 一 个 靠近 po 的 值 ， 因 为 在 分 布 
中 这 一 部 分 振幅 很 大 。 


在 状态 辣 加 中 粒子 没有 既定 动量 


图 6.5 所 示 处 于 动量 本 征 态 登 加 中 的 粒子 没有 一 个 既定 的 动量 值 。 
在 每 次 负 量 中 ， 我 们 无 法 判断 会 调 到 什么 样 的 伍 。 我 们 只 能 说 最 有 可 能 
测 到 的 征 p0 附 近 的 什 。 经 过 多 次 训 量 后 ， 我 们 可 以 次 定 分 布 的 可 能 性 。 
图 2.5 所 示 的 那 种 经 典 粒 子 是 有 一 个 既定 动量 的 。 我 们 可 以 在 不 改变 它 
的 情况 下 调 到 它 的 值 。 如 条 它 征 目 由 粒子 ， 我 们 可 以 对 它 的 劲 量 多 次 做 


名 量 ， 且 总 十 会 得 到 一 个 相同 的 p 信 。 


这 并 不 适用 于 处 于 动量 登 加 状态 


的 绝对 小 的 量子 粒子 。 我 们 可 以 在 单一 测量 中 测 到 一 个 p 值 ， 但 是 测量 
这 个 行为 会 彻 展 改变 粒子 的 性 质 。 粒 子 从 登 加 状态 变 成 了 一 种 本 征 态 

(有 里 个 动量 值 的 波 ) 。 之 前 的 状态 中 存在 一 种 动量 可 能 性 分 布 ， 训 量 
后 吏 只 剩 下 观察 到 具体 动量 值 。 要 恢复 这 种 分 布 ， 我 们 需要 重新 准备 粒 


可 


处 于 动量 县 加 状态 的 粒子 到 乓 在 哪里 


结合 图 6.1， 我 们 说 处 于 某 个 动量 本 征 态 的 粒子 散布 于 整个 空间 。 
这 与 光电 效应 的 揪 述 并 不 一 改 。 现 在 的 问题 是 处 于 动量 县 加 状态 的 粒子 
到 底 在 哪里 ? 在 围绕 图 6.2 至 图 6.4 做 讨论 时 ， 我 们 已 经 暗示 过 答案 了 。 
在 图 6.3 和 图 6.4 中 ， 我 们 看 到 不 同 疲 长 的 波 的 闭 加 形成 了 一 种 空间 分 
布 ， 它 主要 集中 在 特定 空间 区 域 。 图 6.3 中 波长 在 0.8~1.2， 其 模式 并 不 
像 图 6.4 那 样 集中 ， 图 6.4 的 波长 在 0~4。 图 6.6 是 与 图 6.5 中 显示 的 波 的 分 
布 (动量 本 征 态 ) 相关 的 空间 分 布 。 有 一 个 位 置 上 的 值 最 大 ， 不 过 这 个 
值 也 是 平均 值 。 在 大 于 或 小 于 x0g 的 点 x 处 ， 振 幅 〈( 可 能 性 ) 减 小 。 


位 置 (x 的 值 ) 的 可 能 性 分 布 是 
什么 意思 ? 由 图 6.5 显 示 的 粒子 的 动 
量 可 能 性 分 布 ， 我 们 得 出 了 图 6.6 的 
空间 可 能 性 分 布 。 对 位 置 的 测量 其 
实 量 的 是 位 置 的 一 个 具体 值 。 我 们 
可 以 将 这 个 值 称 作 x1。 在 对 绝对 小 
的 量子 粒子 的 位 置 做 测量 时 ， 随 之 
产生 了 不 可 忽略 性 扰动 使 位 置 可 能 
性 分 布 场 迪 成 一 个 既定 的 位 置 值 。 


一 x6_x 的 平均 什 


x 的 可 能 性 


X 一 
图 6.6 当 粒 予 处 于 图 6. 5 所 示 动 量 本 征 态 
营 加 状态 时 ， 在 位 置 x 处 找到 这 颗粒 子 的 
可 能 性 。xo 有 是 最 大 可 能 性 的 中 间 位 置 。 
Ax 有 是 空间 分 布 的 客 展 。 


如 末 要 再 做 一 次 测量 ， 系 统 《〈 粒 子 ) 需要 鬼 之 前 的 方式 重新 准备 ， 这 样 
它 的 动量 可 能 性 分 布 才 跟 之 前 的 一 致 ， 空 间 可 能 性 分 布 也 才 会 一 致 。 对 
粒子 位 置 做 的 第 二 次 测量 会 得 到 一 个 值 xz， 基 本 上 这 个 值 不 会 等 于 x1。 
如 末 不 断 地 重新 准备 系统 ， 重 新 做 测量 ， 我 们 承 可 以 画 出 图 6.6 所 有 的 

可 能 性 分 布 图 。Ax 和 起 空间 分 布 的 宽度 。 对 经 过 相同 准备 的 系统 多 次 做 测 
量 后 ， 我 们 得 到 图 6.6 所 示 的 空间 分 布 换 度 ， 这 个 宽度 告诉 我 们 测量 到 

任何 一 个 位 置 的 可 能 性 。 在 名 量 中 ， 节 可 能 找到 粒子 的 位 症 是 在 x0 附 

近 ， 但 是 在 任何 一 次 测量 中 ， 我 们 部 无 法 确定 在 哪里 会 找到 粒子 。 不 

过 ， 我 们 知道 离 xg 很 远 的 攻 个 位 兽 测 到 的 可 能 性 很 小 。 


波 包 (Wave Packets) 


图 6.5 所 示 处 于 动量 本 征 态 厨 加 状态 的 粒子 被 称 作 波 包 。 它 的 动量 
基本 可 以 从 Ap 的 大 小 得 知 。 这 是 因为 动量 = 质量 x 速度 ， 而 粒子 的 质量 
是 已 知 的 ， 我 们 也 基本 知 志 粒子 的 速度 。Ap 增 大 (小 包 中 动量 的 展 布 很 
广 ) ， 动 量 既定 性 减弱 ， 这 了 束 是 说 在 任何 一 次 测量 中 ， 上 只 能 训 到 动量 什 
拖 围 中 的 一 个 。 衣 包 的 位 置 也 会 散布 在 一 定 范 围 内 。 这 里 的 粒子 并 不 像 
经 典 粒 子 一 样 存在 一 个 既定 x 值 。 位 置 在 分 布 中 也 会 有 一 定 范 围 ， 跟 图 
6.6 中 的 一 样 ， 这 个 范围 可 以 量化 为 宽度 Ax。 


动量 和 位 置 的 表 布 范围 


图 6.7 显 示 的 是 两 条 波 包 。 上 面 一 组 由 分 布 相 对 较 宽 的 动量 本 征 态 
组 成 。 散 布 范 围 广 〈 关 Ap) 的 本 征 态 形成 了 一 个 相对 较 罕 的 空间 分 布 
(小 Ax) 。 下 面 一 组 显示 的 是 由 分 布 相 对 较 军 的 动量 本 征 态 构成 的 波 包 
(小 Ap〉， 最 后 形成 了 相对 较 宽 的 空间 分 布 (大 Ax) 。 


图 6.7 基 本 说 明了 Ap 和 和 Ax 之 间 的 天 系 。 动 量 分 布 三 的 波 包 (动量 不 
确定 性 大 ) 的 位 置 散布 范围 较 小 (位 置 的 不 确定 性 较 小 ) 。 这 种 关系 是 
由 于 扰 造成 的 。 构 成 波 包 的 动量 本 征 态 范围 很 广 的 话 ， 波 包 的 波长 范围 
也 很 广 ， 这 是 因为 每 个 动量 本 征 态 都 有 一 个 相应 的 动量 本 征 态 ， 其 波长 
和 =h/p。 波 包 里 的 所 有 可 能 性 波 在 空间 的 某 一 点 会 产生 相 长 干扰 。 但 
是 ， 如 图 6.2 所 示 ， 距 离 相 长 干扰 的 中 心 点 越 远 ， 相 消 干 扰 的 有 影响 越 
强 。 如 图 6.2 所 示 ， 在 远离 中 心 的 任何 一 点 ， 有 些 波 的 值 为 正 ， 有 些 为 
负 。 当 波长 散布 的 范围 很 广 时 ， 波 长 的 巨大 竺 异 使 得 在 相 长 干扰 最 大 的 
中 心 点 附近 很 快 束 出 现 了 相 消 干扰 ， 而 且 包 很 罕 (Ap 很 大 ，Ax 人 很 
小 ) 。 当 波长 敌 布 的 沁 围 很 小 时 ， 波 长 之 间 的 和 对 寞 不 大 。 因 此 ， 对 于 完 
全 受 相 长 干扰 影响 的 中 心 点 位 置 来 说 ， 在 距离 这 个 中 心 点 很 还 的 地 方才 
会 找到 一 点 ， 有 一 半 的 波 值 为 正 、 一 半 的 波 值 为 负 。 这 时 ，Ap 很 小 ， 
Ax 很 大 。 
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图 6.7 两 条 波 包 的 动量 (p) 可 能 性 分 布 和 位 置 (x) 可 能 性 分 布 。 上 半 部 分 p 的 散布 
范围 很 广 Ap 很 大 ) ，x 的 散布 范围 很 J (Ax 很 小 ) 。 下 半 部 分 p 的 散布 范围 很 小 
(Ap 很 小 ) ，x 的 散布 范围 很 蜗 (A 人 x 很 大 ) 。 
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鉴于 动量 和 位 置 展 布 概念 的 重要 性 ， 我 们 来 重申 一 下 散布 范围 的 意 
义 。 所 有 事情 都 跟 实 验 有 关 。 在 测量 粒子 动量 的 单个 实验 中 只 能 测 到 一 
个 值 。 你 有 个 测量 工具 ， 它 只 有 一 个 读数 。 它 不 可 能 同时 告诉 你 动量 既 
是 10 又 是 50。 在 单个 测量 中 ， 测 到 的 是 一 个 既定 值 。 当 我 们 的 波 包 散布 
在 一 定 的 动量 范围 中 时 ， 我 们 怎么 得 到 一 个 单一 的 值 呢 ? 波 包 由 动量 本 
征 态 的 登 加 构成 ， 也 就 是 说 有 相应 既定 动量 值 的 动量 可 能 性 振幅 波 的 有 登 
加 。 做 测量 时 出 现 的 不 可 忽视 的 扰动 使 系统 从 二 加 状态 变 成 其 体 的 本 征 
态 。 测 量 得 到 的 值 与 这 个 本 征 态 相对 应 。 现 在 ， 测 量 使 系统 发 生 了 改 
杰 。 要 再 做 一 次 实验 ， 我 们 需要 从 头 开 始 ， 按 同样 的 方式 准备 粒 了 于 。 按 
同样 的 方式 准备 使 我 们 得 到 一 个 由 相同 动量 本 征 态 炙 加 构成 的 波 包 。 现 
在 ， 我 们 再 和 第 一 次 一 样 做 个 测量 。 总 的 来 说 ， 我 们 会 测 到 一 个 不 同 的 
动量 值 ， 这 是 因为 波 包 是 由 很 多 动量 波 构 成 的 ， 每 一 个 波 都 有 一 个 不 同 
的 可 观察 到 的 值 。 如 果 我 们 不 断 重 复 这 个 步骤 ， 每 次 用 相同 的 方式 准备 
波 包 ， 然 后 做 测量 ， 我 们 就 得 到 了 测 到 的 动量 值 的 散布 范围 。 经 过 很 多 
实验 后 ， 我 们 可 能 有 一 和 次 得 到 的 值 是 400〈 忽 略 单位 ) ， 八 百 次 是 
390， 八 百 次 是 410， 二 十 次 是 200 和 600。 把 这 些 数字 用 图 来 表示 就 得 到 
了 一 个 可 能 性 分 布 图 ， 就 像 图 6.7 左 边 的 动量 分 布 图 一 样 。 可 能 性 分 布 
是 用 实验 的 方式 决定 波 包 的 构成 。 现 在 ， 我 们 每 条 波 在 包 里 有 多 少 〈( 有 
多 大 可 能 性 ) 。 波 包 的 位 置 也 是 如 此 。 每 次 测量 通过 相同 准备 的 波 包 
时 ， 你 都 会 得 到 一 个 粒子 的 位 置 。 多 次 测量 后 ， 位 置 的 分 布 束 可 以 像 图 
6.7 的 右边 显示 的 那样 确定 。 


海 和 森 您 不 硝 定 性 原则 


非常 重要 的 一 点 是 ， 动 量 的 散布 范围 和 位 置 的 散布 范围 之 间 存 在 一 
种 关系 ， 这 种 关系 是 描述 粒子 的 倒 加 状态 的 基础 。 当 动量 的 散布 范围 
(Ap) 很 大 时 ，x 轴 上 散布 很 多 波 〈 见 图 6.1) ， 这 些 疲 共同 形成 波 包 。 


这 些 波 的 波长 各 不 相同 〈 见 图 6.2) 。 波 长 各 不 相同 的 波 会 产生 干扰 ， 
浙 渐 远离 最 大 值 时 ， 相 长 干扰 消 挝 得 很 快 ( 见 图 6.3 和 图 6.4) 。 这 意味 
看 位 置 的 散布 范围 《Ax) 很 小 ， 在 位 置 分 布 儿 上 ， 相 长 干扰 消逝 得 很 快 
( 见 图 6.7) 。 因 此 ， 位 置 的 做 布 范 围 或 者 说 不 确定 性 Ax 很 大 。 所 有 这 
些 都 是 因为 掏 述 动量 本 征 态 的 可 能 性 振幅 波 有 小 函 数 的 性 质 。 波 包 基 本 
位 于 相 长 干扰 区 ， 在 出 现 明 显 相 消 干扰 的 地 方 找到 粒子 的 可 能 性 很 小 。 


动量 的 散布 范围 和 位 置 的 散布 范围 之 间 的 关系 ， 即 Ap 和 Ax 之 间 的 
关系 被 称 作 海 森 堡 不 确定 性 原则 。1932 年 ， 维 尔 纳 : 海 森 堡 (Werner 
Karl Heisenberg，1901 一 1976) 获得 诡 贝 尔 物理 学 燃 ， 因 为 他 “创建 了 量 
子 力学 ， 且 量 拖 力学 的 应 用 使 氟 的 同 聚 异形 体 航 及 现 ”。 海 牺 代 不 硝 定 
性 原则 是 用 简单 的 数学 关系 来 接 述 的 ，AxAp>h/4n， 其 中 h 是 普天 元 津 
量 ，Ax 和 Ap 分 别 是 位 置 和 动量 分 布 的 党 度 ， 如 图 6.7 所 示 。 (2 的 意思 是 
大 于 或 等 于 。) 用 大 于 号 (>) 还 是 等 号 (=) 取决 于 可 能 性 分 布 的 形 
状 。 如 果 是 高 斯 (Gaussian) 分 布 曲 线束 用 等 亏 ， 它 是 以 伟大 的 数学 家 
卡尔 : 弗 里 德里 希 : 高 斯 (Karl Friedrich Gauss,1777 一 1855) 来 命名 的 。 
图 6.5 到 图 6.7 都 是 高 斯 曲线 。 高 斯 曲线 是 标准 的 “ 钟 形 曲线 ”>， 它 描述 的 
是 事物 的 分 布 ， 如 有 很 多 参加 了 一 场 设 计 民 好 的 测试 后 对 测试 分 数 分 布 
的 摘 述 。 高 斯 曲线 在 物理 科学 中 随处 可 见 。 大 于 号 用 于 其 他 形状 。 任 何 
一 种 流 的 有 具体 分 布 形 成 的 形状 都 可 以 决定 AxAp 的 值 ， 但 除 高 斯 曲线 
外 ， 其 他 形状 下 Ax 和 Ap 都 大 于 hy/4rr。 


要 理解 不 确定 性 原理 的 性 质 ， 我 们 有 必要 考虑 一 下 类 似 于 图 6.7 中 
的 这 种 高 斯 曲线 。 在 高 斯 曲线 中 ，AxAp=h/4n。 这 个 等 式 说 明 我 们 能 后 
时 了 解 到 粒子 的 位 置 和 动量 的 什么 信息 。h/4n” 是 个 常量 。 因 此 ，AxAp 
等 于 一 个 常 量 。 如 果 动 量 的 不 确定 性 很 大 ， 即 Ap 很 大 ， 那 么 位 置 的 不 确 
定性 Ax 很 小 ， 这 样 二 者 的 乘积 才 等 于 h/4n。 反 过 来 ， 如 末 Ap 很 小 ， 那 么 
Ax 就 很 大 。Ap 和 Ax 之 间 的 关系 如 图 6.7 所 示 。 不 确定 性 原理 说 明 ， 你 可 
以 知道 粒子 动量 的 一 些 信息 ， 也 可 以 知道 粒子 位 置 的 一 些 信息 ， 但 是 你 
无 法 同时 确切 地 知道 二 者 的 信息 。 这 种 无 法 同时 知道 位 置 和 动量 信息 的 


说 法 与 经 典 力学 截然 不 同 。 如 图 2.5 所 示 ， 同 时 确切 地 知道 (测量) 粒 
子 的 位 置 和 动量 是 经 典 力学 理论 的 基础 。 量 子 理论 表示 ， 你 不 可 能 同时 
全 切 地 知道 位 置 和 动量 ， 我 们 可 以 同时 知道 市 有 一 些 不 确定 性 的 Ax 和 
Ap。 


要 检验 不 确定 性 原理 描述 的 关系 ， 即 AxAp=hy/4r， 可 以 把 Ap 逐渐 调 
小 看 会 发 生 什 么 。 当 Ap 越 来 越 小 时 ，Ax 越 来 越 大 。 等 式 两 边 同 时 除 以 
Ap 融 得 到 Ax=h / 〈4rAp) 。 当 Ap 越 来 越 小 时 ， 除 数 越 来 越 小 ， 于 是 Ax 
越 来 越 大 。 当 Ap 越 来 越 趋 近 于 零 时 ，Ax 趋 近 于 无 穷 大 。 这 个 极限 意义 
重大 。 当 Ap=0， 我 们 了 吏 可 以 确切 地 知道 动量 ， 但 位 置 是 完全 未 知 的 。 当 
Ax=oo 时 ， 在 任何 一 个 地 方 找到 粒子 的 可 能 性 都 相同 。 这 个 结 末 与 我 们 
结合 图 6.1 讨 论 的 结果 一 人 至， 图 6.1 是 一 个 动量 本 征 态 的 波 函 数 。 当 交 子 
处 于 某 个 动量 本 征 态 时 ， 它 的 动量 有 一 个 既定 值 。 但 是 它 的 可 能 性 振幅 
图 数 ， 也 就 是 摘 述 在 空间 茶 个 区 域 找到 粒子 的 可 能 性 的 函数 散布 于 整个 
空间 中 。 在 任何 一 个 地 方 找到 交 子 的 可 能 性 是 一 样 的 ，Ax=%。 这 与 图 
6.7 显 示 的 波 包 刚好 相反 ， 在 波 包 中 ， 动 量 本 征 态 的 登 加 形成 了 没有 既 
定 动量 的 一 个 状态 ， 但 是 基于 位 置 ， 你 还 是 知道 一 些 信 息 的 。 我 们 知道 
位 置 和 动量 存在 于 一 个 不 确定 的 范围 中 。 


如 果 把 不 确定 性 关系 式 变 一 下 形 ， 我 们 就 得 到 Ap=h / (4nAx)， 我 们 
发 现 当 Ax=0 (完全 知道 位 置信 息 ) 时 ，Ap=oo。 如 果 我 们 准确 地 知道 位 
置 ， 那 么 动量 可 以 是 任意 值 。 由 所 有 的 动量 本 征 态 构成 (Ap=%) 的 小 
包 有 一 个 既定 的 位 置 。 你 可 以 准确 地 知道 p 的 值 ， 但 是 不 知道 X 的 情况 ; 
你 也 可 以 准确 地 知道 x 的 情况 ， 但 完全 不 知道 p 的 值 ， 这 被 称 作 互 补 性 。 
你 可 以 知道 x 的 情况 或 p 的 值 ， 但 是 不 能 同时 知道 二 者 的 情况 。 在 经 典 力 
学 中 ， 你 可 以 知道 x 和 p。 在 量子 力学 中 ， 你 要 么 知道 x<， 要 么 知道 p。 通 
第 对 于 量子 粒子 这 种 绝对 小 的 粒子 来 说 ， 你 知道 一 些 p 的 信息 ， 也 知道 
一 些 x 的 信息 ， 但 你 不 可 能 同时 确切 地 掌握 二 者 的 信息 。 


第 七 章 
光子 、 电 子 和 棒球 


光子 、 电 子 和 棒球 虱 以 同样 的 方式 用 量子 理论 括 述 ， 但 是 量子 理论 
不 一 定 能 描述 棒球 。 棒 球 的 运动 像 经 典 粒子 ， 它 的 行为 也 可 以 准确 地 用 
经 典 力学 来 手 述 。 如 来 光子 、 电 子 和 棱 球 在 量子 力学 中 的 插 述 部 一 样 ， 
那么 为 什么 只 有 棒球 的 习性 很 像 经 典 粒 子 ? 这 是 因为 从 绝对 音义 上 讲 ， 
棒球 的 乒 寸 很 大 。 这 里 ， 我 们 会 看 到 为 什么 光 了 于 和 电子 需要 用 量子 理论 
来 插 述 而 棒球 却 不 需要 。 真 实物 理 环境 的 讨论 引出 了 量子 粒子 ， 也 就 是 
绝对 小 的 粒子 像 波 和 粒子 一 样 的 性 质 。 


粒子 的 小 


当 粒 子 处 于 登 加 状态 ， 也 融和 是 当 它 们 古 疲 包 时 ， 我 们 对 它 的 位 置 和 
动量 有 一 些 了 解 。 光 子 、 电 子 等 这 些 是 流 还 站 粒子 ? 答案 是 它们 是 流 
包 。 它 们 看 起 来 是 像 粒 子 还 是 像 流 取 雇 于 你 做 的 实验 ， 也 融 是 你 问 的 什 
么 问题 。 在 光电 效应 中 ， 光 子 有 扩 像 粒子 。 一 个 光子 撞 上 一 个 电子 ， 电 
子 个 吻 出 金属 ( 见 图 4.3) 。 光 子 古 由 一 些 动量 本 征 态 组 成 的 波 包 。 本 
征 态 的 散布 宽度 Ap 使 位 置 相对 确定 ， 也 惑 定义 了 一 个 相对 较 小 的 Ax。 
这 样 光子 的 流 包 残 有 了 一 个 相对 确定 的 位 置 ， 它 在 光电 效应 中 看 起 来 就 
像 是 光 的 一 个 粒子 。 在 干扰 实验 〈 见 图 5.1〉 中 ， 光 子 看 起 来 像 是 波 。 
这 也 许 出 人 意料 ， 这 是 因为 波 包 本 来 束 古 波 的 于 加 ， 不 过 不 是 经 典 音 义 
上 的 波 ， 而 是 可 能 性 振幅 疲 。 在 讨论 干扰 现象 时 ， 光 子 倍 当 作 蛙 个 的 可 
能 性 振幅 疲 。 现 在 我 们 知 追 它 古 由 波 合 加 形成 的 波 包 。 打 在 分 光 氏 上 


后 ， 它 就 变 成 了 两 种 转化 状态 ，T1 和 T2 的 登 加 。TI1 下 的 可 能 性 振幅 波 
与 T2 下 的 波形 互 成 干扰 ， 产 生 了 我 们 之 前 讨论 过 的 干扰 模式 。 


光 的 人 徊 瑞 


在 光电 效应 中 ， 光 了 于 看 起 来 不 像 粒 子 ， 而 古 看 起 来 像 波 。 衍 射 光 机 
中 光 的 折射 实验 融 明 时 地 体现 了 光子 疲 一 样 的 属性 。 利 用 音乐 CD、 一 
蔓 亮 灯 和 阳光 束 可 以 看 到 衍射 。CD 的 表面 有 很 细 的 模 纹 。 信 息 束 存储 
在 这 些 首 轨 中 。 前 和 面 我 们 解释 过 ， 妆 太阳 的 白光 或 灯泡 的 日 光照 在 CD 
上 ，CD 上 的 沟 模 会 便 光 及 生 衍 射 ， 在 未 个 方 网 肥 出 不 同 的 颜色 。CD 的 
不 同 部 分 相对 你 的 眼睛 形成 了 不 同 的 角度 ， 这 了 束 是 CD 的 不 同 部 分 看 起 
来 呈现 的 颜色 不 一 样 的 原因 。 


光栅 的 衍射 被 应 用 于 很 多 光学 
测量 仪器 中 ， 我 们 称 为 分 光 计 。 这 
些 测 量 仪器 把 入 射 光 中 不 同 的 颜色 
分 解 ， 这 样 我 们 束 可 以 对 所 有 颜色 
单独 做 分 析 。 对 某 个 来 源 的 光 的 颜 
色 的 记录 被 称 作 光谱 。 例 如 ， 各 星 
图 7.1 光 经 由 光栅 发 生 衍射 的 几何 图 人 
| /. 光 经 zt 入 射 你 中 [Io 、 SE V1 -HH 
光栅 由 二 个 反射 表面 组 成 ， 通 常 是 全 和 颜色 。 从 星球 的 光谱 中 可 以 获得 很 
或 是 银色 ， 上 面 有 很 细 的 平行 的 沟 槽 。 ”多 关于 这 个 星球 的 信息 。 星 球 的 光 
本 图 显示 的 是 光栅 的 侧面 图 。 沟 槽 西亚 人 
在 表面 。 沟 槽 间 的 间距 是 一 样 的 ， 都 为 “” 罕 行 于 宇宙 空间 时 会 过 到 很 多 分 
d; a 是 入 射 光 的 角度 。 向 外 的 B 角 取 决 子 。 在 第 八 章 和 接 下 来 的 章节 ， 你 
于 具体 的 颜色 。 由 此 ， 光 的 各 个 颜色 通 机 
过 衍射 被 分 开 。 会 知道 不 同 的 分 子 会 吸收 光 中 的 不 
同 闫 色 。 星 球 的 光 到 达 地 球 时 有 一 
部 分 颜色 是 被 宇宙 空间 的 分 子 吸 收 了 。 罕 航 员 在 望远镜 上 装 上 分 光 计 ， 


入 六 灯 


千 射 光栅 


通过 从 中 得 出 的 频谱 分 析 某 个 星球 和 地 球 之 间 的 空间 里 存在 什么 样 的 分 
了 了。 


图 7.1 古 光 经 由 光栅 衍射 的 几何 


图 。 入 风光 与 光栅 的 法 线 之 间 的 夹 


角 为 qa。 法 线 是 乘 且 于 光栅 表面 的 方 


问 。 锋 中 法 示 的 是 光栅 的 侧面 。 光 
顶 的 表面 看 起 来 瓯 像 是 一 面 平面 
镜 ， 但 是 它 里 面 密集 地 布 满 了 平行 
的 沟 槽 。 这 些 沟 术 农 称 作 线 。 线 之 
间 的 间距 被 标 为 4， 如 图 7.2 所 示 。 
这 个 间距 大 约 是 光 有 的 波长 ， 约 等 
一 米 的 干 万 分 之 一 。 这 些 沟 档 有 很 
高 的 反射 诗 ， 它 们 通 钊 是 金色 或 旦 
银色 。 进 来 的 入 射 论 如 朱 有 很 多 种 
颜色 ， 在 出 去 时 各 种 颜色 会 被 分 
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图 7.2 射 入 的 光子 波 包 被 光栅 衍射 。 不 
同 的 闫 色 经 光栅 上 的 沟 模 反射 。 某 个 闫 
色 在 对 应 的 某 个 方向 形成 相 长 干扰 。 干 
扰 后 形成 很 大 的 振幅 波 ， 所 以 在 这 个 方 
同上 这 个 闫 色 看 起 来 特别 元 。 


开 ， 每 种 闫 色 走 癌 不 同 的 方 回 。 图 
7.1 显 示 的 束 是 被 从 区 栅 分 出 的 闫 色 分 列 走 同人 不 同方 回 的 情况 。 图 中 交 
机 的 法 线 与 条 个 闫 色 之 间 的 夹 角 被 标 为 6。 焉 色 的 B 角 在 图 中 有 普 示 。 绿 
色 的 B 角 要 大 点 ， 红 色 的 B 角 更 大 。 


光 的 衍射 反映 了 交 子 的 疲 特 征 


光 经 由 光栅 及 生 的 衍射 好 示 了 流 包 的 流 特 性 。 要 从 衍射 中 看 出 波 包 
的 流 性 质 ， 我 们 需要 从 相 长 干扰 和 相 消 干扰 的 角度 看 衍射 青 后 的 原理 。 
图 7.2 中 作为 光束 的 波 包 打 在 不 同 的 光栅 上 。 在 打 到 光栅 的 不 同 部 分 之 
前 ， 光 行进 了 不 同 的 距离 。 到 达 光 栅 上 半 部 分 的 光 行 进 的 距离 比 到 达 光 
栅 压 部 的 光 进 行 的 距离 要 短 。 波 包 由 很 多 闫 色 构 成 ， 也 就 是 说 组 成 它 的 
波 的 波长 和 各 不 相同 。 光 的 不 同 闫 色 会 从 光栅 的 各 个 方 同 显现 。 妙 束 妙 


在 这 里 ， 波 包 基 本 是 有 固定 位 置 的 ， 但 它们 由 不 同 的 颜色 组 成 ， 每 个 都 
是 一 条 非 定 域 的 可 能 性 振幅 波 《〈 见 图 6.1、 图 6.2、 图 6.4 和 图 6.7) 。 许 多 
不 同 颜色 的 波 〈 不 同 的 AX， 对 应 有 不 同 的 动量 p) 干扰 形成 了 基本 有 国定 
位 置 的 波 包 。 如 果 波 只 打 在 光栅 的 一 条 线 上 ， 槽 的 形状 决定 了 它 会 被 反 
射 到 很 多 方向 。 在 干涉 仪 中 《〈 见 图 5.1) ， 进 入 其 中 的 波 包 处 于 闭 加 状 
态 ， 有 很 多 可 能 性 振幅 天 两 个 方 同 传播 。 这 里 ， 打 在 某 个 槽 线 上 的 车 加 
波 会 回 各 个 方 同行 进 。 


光栅 的 一 个 重要 特点 是 进来 的 流 会 打 在 光栅 的 很 多 档 线 上 。 共 个 磊 
色 的 波 只 在 茶 一 个 方 同 才 会 以 相 长 的 形式 达 加 ， 如 图 7.2 的 红色 。 图 
中 ， 在 红色 流传 播 的 方 同上 上， 哪怕 这 些 波 从 不 同 的 地 方 说 折 映 过 来 ， 它 
们 的 峰值 和 谷 信 都 征 同 相合 加 的 〈 为 了 更 容易 看 到 波 的 对 齐 ， 波 长 相对 
线 间距 qd 被 放大 了 ) 。 离 开光 栅 的 许多 流 同 相 相 加 ， 形 成 了 一 条 很 大 的 
波 ， 从 光栅 射出 来 。 在 所 有 其 他 方 同 ， 因 为 峰值 和 谷 值 没有 完全 对 章 ， 
所 以 红 光 都 是 以 相 少 的 方式 登 加 。 


光栅 的 衍射 使 既定 波长 〈 颜 色 ) 的 疲 在 一 个 方 同 上 以 相 长 的 方式 登 
加 。 可 能 性 振幅 交流 的 强度 与 波 的 振幅 的 平方 成 正比 。 因 此 ， 和 在 菏 个 方 
问 上 ， 如 末 东 个 颜色 ， 如 红色 的 流出 现 相 长 干扰 ， 那 么 ， 这 个 方 网 上 光 
的 强度 束 很 大 。 在 其 他 方 同 上 ， 红 交会 产生 相 消 干扰 ， 因 为 波长 既定 ， 
各 个 沟 管 的 距离 关 不 是 波长 的 整数 僧 。 对 于 万 一 个 颜色 的 光 来 说 ， 比 如 
监 色 光 ， 从 各 个 沟 槽 射 过 来 的 光 形 成 相 长 干扰 的 方 癌 义 变 了 一 个 〈 见 贸 
7.1) 。 因 此 ， 射 入 交流 包 中 的 申 色 光 部 分 在 离开 光栅 时 在 它 相对 应 的 
方 同 上 形成 大 振幅 流 ， 且 这 个 方 岗 上 射 入 区 中 的 是 色 强 度 更 大 。 


阴极 射线 管 〈Cathode Ray Tube) 中 的 电子 束 像 子弹 一 样 


光 在 光栅 中 的 衍射 显示 了 光 于 流 包 的 流 属 性 ， 而 光电 效应 旺 示 的 则 
是 光子 波 包 类 似 定 域 化 粒子 的 属性 。 德 布 罗 意 波 长 用 p=h 人 把 动量 与 波 


长 联系 起 来 ， 在 讨论 这 个 时 我 们 提 到 过 对 光子 的 描述 与 电子 和 其 他 类 型 
的 “粒子 ”的 描述 是 一 样 的 。 光 子 和 粒子 都 是 从 可 能 性 振幅 波 的 角度 做 的 
描述 。 二 者 基本 都 是 定 域 性 波 包 〈 见 图 6.7) 。 如 果 一 个 电子 是 自由 粒 
子 〈 不 受 外 力作 用 ) ， 那 么 它 的 波 包 融 是 和 目 由 粒子 动量 本 征 态 的 登 加 。 
电子 位 置 的 不 确定 性 Ax 取 诀 于 动量 的 不 确定 性 Ap 《散布 范围 ) ， 二 者 

存在 海 森 堡 不 确定 性 关系 ，AxAp>h/4r。 其 中 的 等 号 适用 于 高 斯 波 包 ， 

其 形状 见 图 6.7。 


为 了 展示 电子 的 粒子 特性 和 小 特性 ， 我 们 来 看 两 个 例子 : 阴极 射线 
官 (CRT) 的 工作 原理 和 低能 量 电子 在 铝 面 的 衍射 。 过 去 阴极 射线 管 很 
利 匈 。 以 前 的 电视 和 电脑 显示 融融 是 醒 它 们 形成 图 像 。 市 CRT 的 大 盒子 
电视 和 显示 器 很 快 被 液晶 显示 屏 〈LCD) 等 替代 (事实 上 应 用 在 大 屏 纤 
注 电 视 上 的 扩 术 有 好 几 种 ， 但 用 在 电脑 这 示 硕 上 的 都 十 LCD) 。 


图 7.3 古 CRT 的 简 图 。CRT 里 面 有 一 个 真空 域 ， 里面 的 电子 移动 时 不 
时 会 撞 上 空气 分 子 。 图 像 形 成 是 从 丝 ， 也 就 是 一 根 电 线 〈 见 图 7.3 的 左 
边 ) 开始 。 电 流通 过 这 根 丝 使 其 发 热 ， 就 像 灯 泡 里 的 灯丝 、 电 炉 炉 火 、 
电 了 取暖 右 里 的 发 热 部 件 一 样 。 丝 上 的 热 使 阴极 也 变 得 很 热 。 阴 极 指 的 是 
一 片 与 负电 压 相 连 的 金属 ， 就 像 电 池 的 底部 一 样 ， 只 是 电压 更 高 。 在 阴 
极 变 得 很 热 以 后 ， 电 子 就 开始 脱离 。 热 是 一 种 能 量 。 电 子 被 一 种 束缚 能 
量 困 在 金属 里 ， 束 缚 能 量 的 大 小 取决 于 金属 的 类 型 。 当 人 金属 热 到 一 定 程 
度 时 ， 热 能 可 以 克服 束缚 电子 的 能 量 ， 一 些 电子 开始 离开 金属 。 在 光电 
效应 中 ， 光 子 为 电子 提供 了 能 量 元 服 金 属 的 束缚 能 。 在 CRT 中 ， 热 提供 
了 能 量 把 光子 从 金属 中 弹出 去 。 电 子 离开 后 ， 连 接 人 金属 的 负极 电源 义 问 
阴极 输送 电子 去 补充 ， 因 为 阴极 电压 为 负 ， 电 子 遭 到 阴极 排斥 。 于 是 电 
子 从 阴极 发 出 。 电 子 在 离开 阴极 时 ， 带 正 电 的 加 速 栅 极 也 在 背后 推 了 一 
把 〈 见 图 7.3) 。 因 为 加 速 栅 极 与 正极 电源 相连 ， 带 负电 的 电子 被 它 吸 
引 。 同 极 相 斥 ， 腊 极 相 吸 。 加 速 光 栅 是 一 个 线 网 ， 大 部 分 都 是 孔洞 。 当 
电子 达到 光栅 时 ， 大 部 分 直接 罕 网 而 过 ， 继 续 快 速 癌 前 运动 。 


之 后 电子 会 通过 控制 栅 极 ( 见 图 7.3)〉 ， 控 制 栅 极 会 控制 电子 的 方 
加。 垂直 方向 上 有 一 对 控制 栅 极 ( 见 图 7.3)〉 ， 水 平方 向 上 也 有 一 对 
(没有 显示 出 来 ，”。 先 看 一 下 夷 直方 同 。 如 图 7.3 所 示 ， 如 果 上 面 的 机 
极 连 接 的 是 正极 ， 下 和 面 连接 的 是 负极 ， 电 子 会 朝 上 偏离 ， 这 是 因为 市 负 
电 的 电子 与 顶部 的 正 栅 极 相 吸 ， 与 底部 的 负 栅 极 相 斥 。 如 果 把 两 个 栅 极 
连接 的 极 性 对 调 ， 电 子 则 会 朝 下 偏离 。 如 果 连 在 栅 极 上 的 电压 很 大 ， 电 
子 的 仿 离 束 很 明显 ;如果 电 压 很 小 ， 偏 离 也 很 小 ; 如 果 没 有 电压 ， 那 么 
电子 就 会 直 直 地 通过 。 水 平 向 上 的 控制 栅 极 也 是 如 此 。 电 子 通 过 控制 栅 
极 之 后 会 继续 以 直线 前 行 。 这 时 ， 电 子 可 以 像 子 弹 一 样 蚁 准 。CRTI 的 这 
一 部 分 被 称 作 电子 枪 。 很 多 装置 里 都 有 电子 枪 ， 如 电子 显微镜 和 后 面 会 
讨论 到 的 另 一 种 装置 。 即 使 电视 和 电脑 显示 屏 里 不 再 用 CRT， 这 里 我 们 


摘 述 的 基本 疹 置 依然 很 重要 。 


控制 袖 极 
加 速 栅 极 


电子 及 谁 


民间 


电子 撞击 弃 戎 


因为 没有 空气 ， 而 且 重 力 的 影 
吧 很 微弱 ， 在 打 到 图 7.3 的 右边 所 示 
的 屏 上 之 前 ， 电 子 的 行进 基本 束 跟 
目 由 粒子 一 样 。 屏 幕 上 有 排列 得 很 
紧密 、 很 小 的 发 色 团 。 发 色 团 这 种 
化 学 物 在 激活 时 会 发 光 ， 也 天 说 当 
足够 多 的 能 量 传递 给 它们 时 ， 它 们 
就 会 发 光 。 屏 莫 的 每 个 小 区 域 里 都 
有 3 个 发 色 团 ， 一 个 红色 的 ， 一 个 绿 
色 的 ， 还 有 一 个 蓝 色 的 。 电 子 束 可 
以 很 精确 地 瞄准 其 中 的 一 个 点 。 如 
果 在 给 定 的 区 域 ， 红 色 的 发 色 团 被 
击 中 ， 屏 幕 上 立即 亮 起 一 个 小 红 
点 ; 如 果 击 中 绿色 就 是 绿 点 ， 蓝 色 


~ 日 HT 
承 是 览 点 。 


在 控制 栅 极 上 形成 电压 的 电子 


图 7. 3 阴极 射线 管 〈CRT) 简 图 。 热 丝 把 让 电子 束 水 平地 扫 过 屏幕 ， 扫 过 后 
表 极 加 热 ，“ 痢 ” 飞 电 子 。 带 正 电 的 加 a er i 
速 棚 极 加 速 了 负电 子 的 逃 选 。 控 制 栅 极 “把 电子 束 移 开 ， 然 后 接 痢 再 扫 。 这 


小 点 ， 电 子 打 在 上 面 就 呈现 出 相应 的 颜 “通信 目 。 之 后 电子 束 妈 回 了 顶部 ， 
再 重新 来 一 这 。 在 电子 来 打 过 时 

它 会 被 引导 去 击 中 红色 、 绿 色 或 蓝 
色 的 及 色 团 。 这 三 个 色 团 在 水 平方 向 和 垂直 方 癌 都 换 得 很 近 ， 人 有 眼 无 法 
区 分 。 电 子 束 也 可 以 被 关闭 ， 这 样 就 没有 色 团 被 击 中 ， 你 看 到 的 这 个 点 
就 是 空白 。 我 们 在 CRT 电 脑 显示 器 或 电视 上 看 到 图 像 都 是 通过 控制 电子 
束 ， 使 其 击 中 者 不 击 中 某 个 点 来 实现 的 。 电 子 束 扫 过 整个 屏幕 的 时 间 很 
短 ， 人 眼 根本 看 不 出 ， 我 们 看 到 的 只 是 一 些 很 快 经 过 的 静止 图 片 。 


在 描述 CRT 时 ， 电 子 的 行为 很 像 我们 理解 的 粒子 。 电 子 枪 可 以 使 它 
们 上 脑 准 屏 幕 上 的 示 个 具体 的 点 。 这 上 听 起 来 一 点 也 不 像 是 波 。 但 是 ， 它 还 
是 很 符合 基本 定 域 性 波 包 的 定义 的 。 只 要 电子 波 包 的 Ax 相 对 发 色 团 小 点 
〈 像 系 ) 来 次 很 小 ， 波 包 在 Ax 的 范围 内 是 非 定 域 的 这 一 事实 惑 不 是 那么 
重要 。 彩 色 像 了 素 很 小 ， 但 不 是 “绝对 小 ?距离 意义 上 的 小 。 在 不 信 助 巡 微 
镜 的 情况 下 ， 人 眼 是 无 法 看 到 它们 的 ， 但 是 相 比 原子 和 分 子 系统 里 的 长 
度 距离 来 说 ， 它 还 是 很 大 的 。 因 此 ，Ap 足 够 小 的 波 包 在 位 置 上 依然 具有 
不 确定 性 ， 只 且 对 于 像 系 的 大 小 来 访 ， 这 种 不 硝 定性 很 小 。 对 于 电子 这 
样 的 粒子 来 说 ，p=mV，m 古 电子 的 质量 ，V 是 电子 的 速度 。 质 量 是 既定 
的 ，Pp 的 个 确定 性 取决 于 速度 的 不 确定 性 ，Ap 的 意思 是 速度 没有 完全 确 
定 。 对 经 过 相同 准备 的 电子 做 速度 测量 ， 每 次 得 到 的 结 末 都 会 不 一 样 。 
这 种 速度 的 不 确定 性 市 来 了 动量 的 不 确定 性 Ap， 根 据 不 确定 性 原则 
AxAp>h/4n， 我 们 得 到 x 的 不 确定 性 Ax。 重 点 是 Ax 在 电子 和 分 子 的 距离 尺 
度 上 很 关键 ， 但 是 相 比 CRT 屏 幕 上 显微镜 级 的 彩色 像素 的 距离 矿 度 来 
说 ， 它 束 吕 得 短 不 丰 志 了 。 在 这 种 情况 下 ， 波 包 的 波 性 质 没 有 体现 ， 激 
包 看 起 来 更 像 古 经 典 粒 子 。 


电子 衍射 中 看 起 来 像 小 的 电子 


如 图 7.4 所 示 ， 电 子 波 包 也 显示 了 其 波 属 性 。 在 实验 中 ， 电 子 枪 形 
成 的 电子 束 瞄准 的 是 一 个 曲面 而 不 是 电视 屏幕 。 电 子 没 有 足够 的 能 量 可 
以 穿 过 结晶 。 这 个 晶 面 由 很 多 排 被 称 作 格 或 晶 格 的 原子 构成 。 各 排 原 子 
之 间隔 了 几 埃 的 距离 ， 一 埃 等 于 1x10-10 米 ， 等 于 一 米 的 一 百 亿 分 之 一 。 
在 原子 的 距离 尺度 上 经 常会 出 现 埃 这 个 单位 。 它 有 一 个 特定 的 符号 A。 
间距 是 由 原子 的 大 小 决定 的 。 一 排 排 原子 束 像 是 衍射 光栅 上 的 沟 槽 ， 只 
是 间距 更 小 。 电 子 的 波长 与 晶 格 则 距 〈( 原 子 排 之 间 的 间距 〉 在 同一 个 距 
离 等 级 上 。 波 长 可 以 根据 德 布 罗 意 关系 式 和 =h/p 得 出 ，p=mV。 电 子 的 质 
量 是 9.1x10-3Lkg。 如 果 速 度 为 7.3x105m/s (730,000 米 / 秒 〉 那么 =10A。 
这 个 速度 用 一 个 简易 的 电子 枪 残 能 得 到 。 


电子 的 可 能 性 振幅 波 在 唱 面 友 生 衔 册 ， 跟 前 面 革 节 中 光子 在 划 刻 的 
光栅 中 的 情况 一 样 。 只 是 在 划 刻 光栅 中 ， 只 有 一 个 距离 4， 因 为 沟 模 宛 
在 一 个 方 回 相互 平行 。 如 图 7.5 所 示 ， 在 很 多 方 同上 都 有 平行 的 原子 
排 。 实 线 代 表 的 是 不 同 表 网 的 原子 排 。 与 实 线 平 行 的 虚线 代表 在 实 线 指 
示 的 方 岗 上 都 有 一 些 原 子 排 与 它们 平行 。 不 同 表 癌 的 原子 排 之 间 的 间距 
衍射“ 沟 檀 ?之 则 的 间距 ) 不同。 间距 差 异 如 图 7.5 所 示 。 每 一 对 虚线 和 
实 线 之 间 的 距离 都 不 同 ， 这 之 间 的 距离 束 古 “ 沟 模 * 间 的 间距 。 


由 于 “ 沟 权 ”同人 不 同 的 方 回 延 件 ， 原 子 则 的 间距 各 不 相同 ， 电 子 波 会 
航 衍射 到 不 同方 向 。 图 7.6 葡 是 低能 量 电子 在 曲面 衍射 的 例子 。 中 心 位 
置 的 神色 圆圈 家 称 作 光束 阻挡 袁 。 它 有 另 一 块 金 属 作 文 撑 ， 也 残 是 图 中 
阻挡 规 下 面 的 那个 竖 条 。 交 束 阻 挡 大 的 作用 是 防止 补品 面 反 射 的 电子 束 
打 到 探 训 大 上 。 衍 射 的 电子 打 在 探 负 磺 上 吏 形 成 了 更 明 完 或 更 蜡 汉 的 
点 。 从 点 的 位 置 可 以 得 出 原子 的 间距 和 排列 情况 。 在 理解 各 表面 的 性 质 
时 ， 电 子 在 唱和 面 的 衍射 是 个 很 重要 的 工具 。 电 子 衍射 便 式 明确 地 说 明 电 
子 和 光子 一 样 可 以 看 起 来 像 疲 。 


即将 到 来 的 
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图 7. 4 晶 面 低能 量 电子 衍射 (LEED) 简 图 。 打 在 晶 面 上 的 电子 能 量 很 低 ， 不 足以 穿 
过 晶体 。 一 排 排 的 原子 就 像 图 7.1 中 的 衍射 光栅 ， 让 射 入 的 电子 波 发 生 衍射 。 


图 7.5 图 7. 4 的 而 格 ， 里 面 用 线条 表示 不 同 原子 排 。 每 条 线 穿 过 在 一 排 上 的 原子 的 中 
心 ， 你 可 以 画 更 多 的 线 与 最 初 的 那 条 线 平 行 ， 并 且 也 穿 过 原子 的 中 心 。 这 些 平 行 原 
子 排 之 间 的 间距 并 不 相同 ， 每 一 组 原子 排 产 生 衍 射 的 方向 也 不 同 。 


图 7.6 晶 面 电子 衍射 实验 的 数据 。 不 同 的 光 点 代表 电子 的 衍射 点 。 图 中 有 很 多 点 ， 
这 是 因为 不 同 的 平行 原子 排 ( 见 图 7.5) 上 都 出 现 了 衍射 。 


电子 和 光子 既 息 粒子 也 和 十 波 ， 但 棒球 只 走 


粒 于 


在 CRT 中 ， 电 子 像 粒子 ， 光 子 在 光电 效应 里 看 起 来 也 像 粒子 。 在 低 
能 量 电 子 铬 揣 实 验 中 电子 看 起 来 像 疲 ， 光 在 入 出 光 栅 中 看 起 来 也 像 流 。 
事实 上 ， 光 子 、 电 子 和 所 有 的 粒子 部 是 有 基本 定 域 的 流 包 。 波 包 可 以 在 
不 同 环境 中 展现 与 自己 波 或 粒子 一 样 的 属性 。 


如 朵 光子 和 电子 虱 既 有 波 一 样 的 属性 ， 义 有 粒子 一 样 的 属性 ， 为 什 
么 棒球 没有 呢 ? 要 理解 为 什么 棒球 看 起 来 像 经 典 力 学 上 的 粒子 ， 我 们 十 
要 先 看 一 下 粒子 的 波长 和 它们 的 大 小 。 


首先 我 们 来 看 一 下 所 等 原子 的 电子 。 在 第 十 章 和 第 十 一 章 ， 我 们 将 
讨论 的 是 氧 等 原子 的 量子 描述 ， 在 此 之 前 ， 我 们 只 对 所 原子 波 一 样 的 特 
性 做 个 简单 的 定性 讨论 。 德 布 罗 意 关系 告诉 我 们 波长 和 =h/p。 动 量 
p=mV， 即 质量 x 速度 。 电 子 的 质量 me=9.1x10 1 千克 。 在 原子 中 ， 一 般 
电子 的 速度 V=5.0x105m/s。 于 是 德 布 罗 意 波长 为 : 


h 6. 6x10 “J:s 0 i 
tt 1. Sx10 m=1.3A 
p (91xI10 ke) (3.0xI10 ms) 


1.5A 近 似 于 原子 的 大 小 。 因 此 ， 原 子 中 的 电子 的 波长 大 约 等 于 原子 
的 大 小 。 妆 电子 位 于 原子 这 类 小 系统 中 时 ， 电 子 的 波 属 性 非常 重要 。 那 
棒球 呢 ? 美国 职业 打 棱 球 联盟 规定 ， 棒 球 的 章 量 应 该 在 142~~149 殉 。 我 
们 取 棒 球 的 质量 为 145 克 ， 即 0.145 千 克 。 快 击 下 棒球 的 速度 可 达 
90mph，90mph=40m/s， 那 么 一 个 快速 运动 的 棒球 的 
p=0.145kgx40m/s=5.8 (kg-m) /s。 这 个 球 的 德 布 罗 音波 长 为 : 
hh 66X10 J.s 


人 = 一 = 一 -一 一 一 一 = 1. 1x10 “m=1. 1x10 “A 
p (0.14Skg) (40mss) 


这 个 数 子 小 得 惊人 。 一 个 原子 的 大 小 大 约 为 1A。 原 子 核 大 约 为 10 


?A。 棱 球 的 波长 束 等 于 一 个 原子 核 的 0.0000000000000000001 们 。 这 个 
波长 是 小 之 又 小 。 它 在 任何 测量 中 都 无 法 显示 出 来 。 没 有 哪 一 个 衍射 光 
栅 的 刻 线 间 距 可 以 小 到 显示 只 有 原子 核 一 万 亿 分 之 一 的 一 千 万 分 之 一 大 
小 的 波长 。 因 为 波长 这 么 小 ， 我 们 不 用 担心 棒球 会 被 棒球 棒 衍 射 。 棒 球 
就 永远 看 起 来 像 一 种 经 典 粒 子 。 在 绝对 意义 上 很 大 的 物体 的 波长 相对 这 
些 物体 的 大 小 来 说 是 可 以 忽略 不 计 的 。 因 此 ， 大 尺寸 的 粒子 只 体现 粒子 
的 性 质 ， 从 来 不 会 显示 波 性 质 。 相 反 ， 绝 对 意义 上 很 小 的 粒子 的 德 布 多 
音波 长 与 它们 目 映 的 大 小 相当 ， 这 种 绝对 小 的 粒子 会 根据 具体 情境 表现 
出 波 或 粒子 的 性 质 一 一 它们 是 种 波 包 。 按 照 我 们 的 讨论 ， 它 们 既是 波 叉 
是 粒子 。 


第 八 草 
量子 短 柄 载 球 和 水 来 的 闫 色 


前 面 几 半 引 入 并 解释 了 量子 理论 的 基本 概 翁 。 但 是 给 出 的 例子 观察 
的 都 只 是 目 由 粒子 。 在 讨论 CRI 的 工作 原理 时 ， 我 们 看 到 电子 可 以 有 粒 
了 的 性 质 ， 而 在 草 面 的 衍射 中 它 久 具有 流 的 特性 。 目 由 粒子 可 以 有 任何 
能 量 。 它 的 能 量 ， 也 束 是 动能 取决 于 它 目 映 的 质量 和 速度 。 速 度 近 升 一 
扩 ， 能 量 束 增加 一 操 。 速 度 提 升 越 多 ， 能 量 增 加 就 越 多 。 能 量 中 的 标 级 
可 以 是 任意 大 小 ， 但 是 是 连续 的 。 被 束缚 的 电子 是 在 光电 效应 中 谈 到 
有 的。 如果 冉 入 的 光子 没有 在 够 的 能 量 克 服 金 属 中 束缚 电子 的 力 ， 那 么 电 
子 束 不 会 从 金属 中 弹出 。 束 缚 在 原子 核 周 围 的 电子 决定 了 原子 和 分 于 的 
性 质 。 前 面 我 们 也 曾 提 到 过 普 明 殉 解 释 了 黑体 辑 射 ， 他 假定 束缚 电子 的 
能 量 只 能 在 个 连续 的 标 级 友 生 改 变 ， 这 一 扣 我 们 在 后 面 会 继续 详细 讨 
论 。 要 理解 日 闸 生 活 中 的 原子 和 分 子 物质 的 属性 ， 我 们 有 必要 从 量子 理 
论 的 角 展 看 每 被 束缚 的 电子 。 


束缚 在 原子 或 分 了 于 里 的 电子 的 本 质 在 于 它们 的 能 量 状态 古人 不 连续 
的 。 电 子 其 有 的 能 量 古 量子 化 的 ， 也 束 古 说 束缚 在 原子 或 分 于 周围 的 电 
子 只 能 具有 特定 能 量 。 能 量 按 阶 标 变 化 ， 这 些 阶 标的 大 小 是 不 连续 的 。 
能 量 状 态 束 像 一 个 阶 构 。 你 可 以 站 在 一 级 ， 也 可 以 往 上 再 走 一 级 。 但 你 
不 能 站 在 两 级 之 则 。 这 种 离 艇 或 量化 的 能 量 经 第 匀称 为 能 级 。 跟 阶 杨 不 
同 ， 能 级 之 间 的 间距 不 一 定 是 相等 的 。 


现在 物理 理论 研究 中 一 个 重要 的 领域 是 计算 分 子 的 电子 量 在 。 这 一 
领域 被 称 作 量子 化 学 。 通 过 计算 可 以 得 到 分 子 中 的 电子 的 量子 能 量 〈 能 
级 ) ， 也 可 以 得 到 分 子 的 结构 。 通 过 分 子 结构 计算 可 以 得 到 原子 之 间 的 
距离 和 在 不 确定 性 原则 设 定 的 限定 范围 内 所 有 原子 在 分 子 中 的 位 置 。 量 


子 化 力学 计算 可 以 次 定 分 子 的 大 小 和 形状 。 这 种 计算 对 于 理解 原子 成 键 
形成 分 于 的 基本 原则 以 及 设计 新 的 分 子 来 说 非 弟 午 要 。 量 子 理论 在 继续 
友 展 ， 我 们 用 越 来 越 快 、 越 来 越 精密 的 计算 机 解决 复 森 的 数学 问题 的 能 
力 在 不 断 提 升 ， 利 用 量子 化 学 可 以 调查 的 分 子 也 越 来 越 多 。 其 中 一 个 重 
要 的 领域 是 医药 学 的 量子 理论 充填 。 分 于 设计 成 合适 的 大 小 和 形状 ， 
以 “匹配 ? 香 白 质 和 酶 中 的 某 个 位 置 。 


量子 化 学 涉及 很 多 数学 问题 。 即 便 是 最 简单 的 氢 原 于 的 量子 力学 计 
算 也 涉及 复 末 的 数学 问题 。 氧 原子 有 一 个 电子 围绕 在 一 个 质子 
(proton) 周围 。 只 是 氧 原 子 的 核 市 正 电 ， 电 子 则 市 负电 。 市 负电 的 电 
于 与 市 正 电 的 质子 之 间 的 吸引 为 使 二 者 在 一 起 形成 乞 原 了 于。 这 里 不 会 提 
供 氧 原子 能 级 的 详细 计算 过 程 ， 但 在 后 面 几 半 我 们 会 详细 讨论 计算 的 结 
朱 。 计 算得 到 了 及 原子 的 能 级 和 疲 函 数 。 疲 函数 ， 也 融 是 须 诛 子 的 可 能 
性 振幅 站 ， 古 理解 所 有 诛 子 和 分 子 的 起 氮 。 诛 于 和 分 于 很 复杂 ， 这 征 因 
为 它们 是 绝对 小 的 三 维系 统 ， 我 们 有 必要 看 一 下 质子 和 电子 之 则 是 如 何 
交互 的 。 


盒子 中 的 粒子 一 经典 力学 


有 一 个 非常 切 题 的 问题 叫 作 盒子 中 的 粒子 。 解 决 这 个 问题 无 须 信 助 
复杂 的 数学 。 解 次 盒子 中 的 粒子 问题 的 方法 展示 了 被 束缚 的 电子 的 许多 
重要 属性 ， 如 量化 的 能 级 ， 以 及 在 被 束 绾 状态 下 像 波 一 样 的 特性 。 在 分 
析 位 于 只 有 原子 大 小 的 一 维 盒子 里 的 粒子 的 性 质 之 前 ， 我 们 先 来 看 一 看 
为 一 个 经 典 问 题 ， 即 一 个 理想 的 一 维 短 柄 墙 球场， 这 样 我 们 才能 看 出 经 
典 (大 ) 系统 和 量子 力学 〈 绝 对 小 ) 系统 之 间 的 区 别 。 


图 8.1 显 示 的 是 一 个 完美 的 “盒子 ”。 它 是 一 维 的 。 假 设 盒子 的 壁 无 限 
、 无 限 大 ， 完 全 不 可 罕 透 ， 那 么 


囊 


盒 闻 里 没有 空气 阻力 。 如 图 8.1 所 
示 ， 盒 子 里 面 Q=0， 盒 子 外 面 
Q=c。 之 前 我 们 说 过 自由 粒子 上 不 
存在 外 力 的 作用 。 如 果 有 力作 用 在 
粒子 上 ， 那 么 这 个 粒子 需要 跟 示 个 
事物 相互 作用 。 例 如 ， 电 子 这 种 带 
负电 的 粒子 可 以 与 带 正 电 的 质子 相 
互 作用 。 两 个 极 性 相反 的 粒子 之 间 
的 相互 作用 会 给 电子 施加 一 个 力 。 
在 电子 穿 过 CRT 的 粒子 中 ( 见 图 0 Xx— 上 

7.3) ， 电 场 对 电子 施加 了 力 ， 使 其 ”图 8.1 完美 的 一 维 金子 。 壁 无 限 高 、 无 
改变 方向 。 粒 子 与 影响 它 的 东西 ，。 没准 气 阻 广 ， 条 能 0 在 金子 内 为 宕 ,全 
如 电场 之 间 的 交互 作用 通过 劳 来 衡 。 子 外 为 无 穷 大 。 人 金子 的 长 度 为 L。 

量 ， 势 有 能 量 的 单位 。 如 图 8.1 所 

示 ， 势 用 Q 表 示 。 盒 子 内 Q=0， 就 像 在 自由 粒子 中 一 样 。 这 意味 着 粒子 
没有 与 盒子 中 的 任何 东西 产生 相互 作用 。 没 有 电场 也 没有 空气 阻力 。 然 
而 ， 在 盒子 外 面 ，Q=oc。 粒 子 的 势 无 限 大 说 明 粒 子 需要 有 无 限 的 能 量 
能 在 盒子 外 面 的 区 域 有 个 定 域 。 通 常 Q=o 说 明 墙 壁 很 完美 。 不 管 有 多 大 
的 能 量 ， 粒 子 都 不 可 能 穿 墙 而 过 ， 或 者 越过 墙 顶 。 因 此 ， 如 果 粒 子 被 放 
进 盒子 里 ， 它 束 会 得 在 那儿 ， 无 法 迷人 移 。 从 这 个 意义 上 说 ， 粒 子 就 被 束 
缚 在 盒子 里 了 。 它 可 以 在 长 度 为 L 的 空间 内 ， 但 不 可 能 到 其 他 地 方 。 


图 8.2 显 示 的 是 在 一 个 完 类 的 一 维 经 典 (大 ) 短 柄 声 球 场 ， 短 柄 场 
球 从 墙 上 反弹 回来 。 前 面 说 过 ， 这 面 增 人 很 完 关 ， 没 有 空气 阻力 。 此 外 ， 
球 也 很 完 凌 ， 也 束 古 说 有 人 完 闫 的 弹性 。 当 球 打 在 墙 上 ， 它 像 弹 芙 一样 压 
绾 ， 然 后 义 终 回去， 使 球 从 场面 弹 开 。 真 的 球 不 具有 完美 的 弹性 。 当 球 
被 压缩 以 后 ， 不 是 所 有 压缩 球 的 能 量 都 会 反 过 来 让 球 从 场面 弹 开 。 有 些 
压缩 球 的 能 量 用 来 让 球 及 热 。 这 里 我 们 假设 球 具 有 完美 的 弹性 。 球 的 所 
有 动能 ， 也 就 是 当 它 打 在 场 上 压缩 它 的 能 量 和 都 用 来 使 它 从 才 上 弹 开 。 这 
样 的 话 ， 球 撞 上 场 之 前 的 速度 等 于 球 从 场 上 反弹 后 的 速度 。 


在 这 样 一 个 完美 的 墙 球 场 上 ， 
从 墙 上 弹 回 的 球 没有 丢失 任何 能 
量 ， 没 有 空气 阻力 ， 也 没有 重力 。 
这 样 球 会 在 墙 之 间 来 回 弹 ， 永 不 停 
止 。 它 在 L 位 置 打 在 墙 上 然后 回 
全 弹 ， 双 在 位 置 0 撞 上 墙 然后 回 弹 ， 就 
这 样 一 直 来 回 弹 。 由 于 盒子 里 的 势 
能 为 0〈 见 图 8.1) ， 没 有 力作 用 在 
pp 球 上 。 因 此 ， 它 的 能 量 就 是 纯粹 的 
0 x——» IL 动能 ，Ek=1/2mv“; m 是 球 的 质量 ， 
图 8. 2 球 在 完美 的 一 维 短 柄 墙 球 场 上 。  V 古 它 的 速度 。 如 采 击 打球 的 为 度 
更 大 ， 它 就 会 得 更 快 ， 也 证 
点 又 打 在 墙 上 ， 然 后 再 反弹 ， 如 此 循环 ”V 会 喝 大 ，FEk 也 会 跟 看 变 大 一 扩 。 
有 全 气 朋 力 ， 一 名 对 开始 扩大 ， 亿 会 元 ”如 果 击 打球 的 力度 减轻 了 一 点 ， 那 
限 地 这 样 循环 往复 下 去 。 么 球 的 速度 会 变 慢 一 点 ，Ek 也 会 随 
之 减少 。 在 这 场 完美 的 墙 球 游戏 
中 ， 能 量 可 以 持续 不 断 发 生变 化 。Ek 可 以 增加 或 降低 任何 量 ， 一 切取 决 
于 你 击 球 的 力度 。 


经 典 短 柄 墙 球 的 另 一 个 重要 特性 是 你 可 以 让 球 停 下 ， 并 把 它 放 在 地 
上 。 在 这 种 情况 下 ， 球 没有 速度 ，V=0。 如 果 V=0， 那 么 Ek=0。 如 果 
V=0， 那 么 动量 也 为 零 ， 因 为 p=mV。 所 以 我 们 确切 地 知道 动量 的 值 。 
如 果 球 在 地 上 ，V=0， 球 的 位 置 是 可 以 确定 的 。 如 果 位 置 为 xz，“【〔 见 图 
8.2) ，x 可 以 古 0 和 LL 之 间 的 任何 一 个 值 。 它 不 能 有 其 他 值 ， 因 为 球 在 球 
场 (盒子 ) 内， 完美 的 墙 的 存在 使 它 无 法 外 逃 。 球 可 以 被 放置 在 球场 地 
上 的 某 个 位 置 x。 这 时 它 的 位 置 是 确定 的 。 这 是 一 个 显微镜 下 的 短 柄 载 
球场 的 特例 ， 堪 称 完 美 。 它 是 一 个 经 典 系统 ， 你 可 以 同时 确切 地 知道 动 
量 p 和 位 置 X。 


墙 球 场 一 般 长 40 英 尺 ( 约 12 米 ) ， 球 的 直径 为 2.25 英 寸 ， 重 1.4 浴 司 
( 约 0.04 干 殉 ) 。 显 然 ， 增 球 游戏 可 以 用 经 典 力学 来 描 述 。 你 可 以 借助 
光 在 不 引起 变化 的 情况 下 观 家 球 的 来 回 弹 动 。 


盒子 里 的 粒子 一 量子 力学 


现在 我 们 来 考虑 一 下 量子 短 柄 增 球 ， 会 有 什么 不 同 呢 ? 球场 还 是 完 
美的 ， 只 是 现在 它 的 长 度 是 lnm 〈10-9 米 ) 而 不 是 12 米 。 现 在 球 的 质量 
不 再 是 0.04kg， 而 是 一 个 电子 的 质量 ，9.1x10 站 千克 。 这 是 一 个 盒子 里 
的 量子 粒子 问题 。 


我 们 立刻 丈 可 以 断定 在 这 个 Ilnm 长 的 使 子 里 ， 量 子粒 子 的 最 低能 量 
不 能 为 零 。 在 经 典 的 墙 球场 上 ， 速 度 V 可 以 为 零 ， 也 就 是 说 动量 p=mV 
可 以 是 零 。 态 外 ， 位 置 x 可 以 有 一 个 既定 的 值 。 例 如 ， 球 可 以 衣 目 
(v=0) 在 球场 中 央 ，x=L/2。 在 经 典 的 墙 球 例 了 于 中 ，Ap=0，Ax=0。 二 
者 的 乘积 ，AxAp=0， 这 并 不 符合 海 牺 您 不 确定 性 原则 ， 但 十 因为 它 征 
经 典 系统 ， 这 个 也 是 可 以 接受 的 。 而 对 于 在 纳米 大 小 的 盒子 中 的 绝对 小 
的 粒子 来 说， 它 古 一 个 量子 粒子 ， 必 须 遵 循 海 森 您 原则 ， 也 了 驶 旦 
AxAp>h/4n。 如 果 V=0，x=L/2， 我 们 可 以 同时 知道 x 和 p。 其 结果 是 
AxAp=0， 与 经 典 墙 球 里 的 结 来 一 样 。 这 在 量子 系统 中 是 个 可 能 出 现 
的 。 因 些 ，V 不 能 为 零 。 粒 子 不 能 静 静 地 站 在 一 个 定点 。 如 朱 V 不 能 六 
零 ，Ek 也 不 可 能 为 零 。 不 确定 原则 告诉 我 们 量子 播 球 的 最 低能 量 不 能 六 
零 。 量 子 增 球 水 远 不 会 前 止 不 动 。 


盒子 里 的 量子 粒子 的 能 量 


在 纳米 六 小 的 盒子 里 的 量子 粒子 可 以 有 多 大 的 能 量 ? 回答 这 个 问题 
不 需要 大 量 数学 计算 ， 但 是 我 们 要 想 一 想 波 。 在 第 六 草 中 ， 我 们 讨论 了 
目 由 粒子 的 波 函 数 。 既 定 动量 为 p 的 目 由 粒子 的 波 函 数 插 述 的 流 敌 布 于 
整个 空间 。 所 以 ， 有 既定 动量 p 的 电子 是 一 种 存在 于 整个 空间 的 非 定 域 
波 。 在 所 有 地 方 找到 一 个 自由 电子 的 可 能 性 部 十 一 样 的 。 因 为 动量 
p=mV 是 既定 的 ， 所 以 这 样 的 电子 有 既定 的 动能 ，Ek=1/2mV“。 


在 纳米 大 小 的 盒子 里 的 电子 有 点 像 目 由 电子 ， 因 为 在 盒子 里 Q=0。 
盒 了 里 没有 势能 ， 也 束 古 说 没有 力作 用 于 粒子 之 上 。 这 束 像 目 由 粒子 ， 
没有 力作 用 于 上 自由 粒子 之 上 。 但 古 盒子 里 的 粒子 和 上 自由 粒 了 于 之 间 有 所 个 
同 。 盒 了 于 的 有 壁 ， 盒 子 里 的 粒子 只 在 盒子 里 有 定 域 。 它 的 波 函 数 不 能 敌 
布 于 整个 空间 中 ， 因 为 盒子 其 有 人 完 类 性 。 粒 子 在 盒子 里 ， 水 远 不 能 逃 出 
例子 。 波 函数 给 出 了 在 空间 的 东 个 区 域 找到 粒子 的 可 能 性 振幅 。 这 十 玻 
恩 的 流 函 数 诠 释 。 如 条 粒子 只 能 出 现在 盒子 里 而 不 是 盒子 外 ， 那 么 在 盒 
子 里 找到 粒子 的 可 能 性 吏 是 无 限 的 ， 而 在 例子 外 找到 它 的 可 能 性 为 零 。 
如 条 在 盒子 外 找到 粒子 的 可 能 性 为 零 ， 在 盒子 外 的 所 有 位 置 ， 流 函数 的 
全 都 为 零 。 


上 述 推理 的 结论 是 盒子 里 的 粒 
子 的 波 函 数 跟 自由 粒子 的 波 函 数 很 
像 ， 但 是 在 盒子 外 ， 波 函数 的 值 为 
零 。 玻 恩 在 诠释 量子 力学 波 函 数 的 
性 质 时 对 波 函 数 的 形式 做 了 一 些 物 
理 限定 。 其 中 一 个 限定 是 ， 一 个 好 

| 的 波 函 数 应 该 是 连续 的 。 这 个 条 件 

者 :日 SS ~ 玫 人 [在 人 /人 ~ YTZ VE 太志 本 

图 8.3 金子 里 不 具有 连续 性 的 波 函 雪 。 ” 轴 味 有 披 国 级 随 位置 二 博得 芝 避 。 
波 函 数 被 称 作 由 。 纵 轴 是 波 函 数 的 振 如 果 位 置 友 生 的 变化 无 限 小 ， 可 能 
幅 。 虚 线 显示 的 是 波 函 数 为 零 的 位 置 ， 村 不 可 角色 国 | 恋 人/ 
波 函 数 有 一 个 非 零 值 ， 因 此 到 金 子 外 时 ” 解 ， 如 果 在 菏 一 块 空 间 区 域 找到 烙 
所 的 值 必须 不 连续 不平 涡 ) 地 降 到 子 的 可 能 性 为 1%， 那 么 把 它 移动 一 


罕 。 点 所 个 能 一 下 把 找到 它 的 可 能 性 升 
为 50%。 在 图 6.7 关 于 波 包 的 阐述 中 ， 这 一 点 体现 得 很 明显 。 可 能 性 随 看 
位 置 平 滑 变动 。 所 以 ， 对 于 盒子 里 的 粒子 ， 我 们 不 只 知道 它们 在 盒子 里 
具有 有 限 振幅 的 波 、 在 盒子 外 振幅 为 零 。 由 于 波 函 数 必须 是 连续 的 ， 在 
盒子 壁 的 位 置 ， 盒 子 内 的 波 函 数 的 振幅 必须 为 零 ， 这 样 它 才能 接 上 盒子 
外 振幅 为 零 的 波 函 数 。 


图 8.3 显 示 的 是 盒子 里 的 一 个 不 连续 的 波 函 数 〈 不 和 锌 允许 ) 。 波 函 
数 和 被 称 作 《和 布 腾 字 母 phi) 。 纵 轴 表 示 波 函 数 的 振幅 。 虚 线 标 出 的 是 零 
的 位 置 。 波 函数 是 种 可 能 性 振幅 波 ， 可 以 在 峰值 和 合 值 之 则 振 汤 。 峡 
8.3 所 示 的 波 函 数 在 场 的 位 置 的 值 并 不 是 零 。 但 是 ， 盒 子 外 的 六 函数 的 
全 必须 是 堆 ， 也 吏 定 说 当 x 的 值 小 于 零 或 大 于 L 时 ， 闵 函数 的 人 必须 为 
零 。 如 图 8.3 所 示 ， 波 函数 突然 从 盒子 壁 处 非 零 的 值 降 到 例子 外 的 才 
值 。 图 8.3 所 国 的 流 函 数 并 不 是 一 个 好 的 疲 函 数 ， 因 为 它 不 具有 连续 
性 。 这 个 波 函 数 不 能 反映 盒子 里 的 量子 粒子 ，。 


站 函数 在 壁 的 位 置 应 该 为 零 


要 使 代表 盒子 里 的 粒子 的 流 函 数 属 于 物理 上 可 接受 的 函数 ， 它 们 在 
盒子 壁 处 的 值 应 该 是 堆 ， 这 样 在 盒子 壁 处 才 会 有 连续 性 。 这 个 条 件 很 容 
多 满足 。 图 3.1 是 一 条 在 目 由 空间 里 的 波 。 它 在 峰值 与 合 信之 间 振 沪 。 
每 次 它 从 峰值 到 谷 值 或 从 谷 值 到 峰值 时 者 会 丝 历 零 值 。 事 实 上 ， 和 零点 是 
一 半 波 长 的 分 界 抬 。 因 此 ， 要 得 到 一 条 反映 例子 里 的 粒子 的 好 波 函 数 ， 
我 们 需要 选 那些 波长 上 的 零点 刚好 在 盒子 壁 位 置 的 让 。 疼 8.4 给 出 了 三 
个 可 接受 的 波 函 数 的 粒子 。 图 中 那 条 n=1 的 波 函 数 只 有 半 个 波长 。 它 从 
示 这 振幅 为 零 的 位 置 开 始 ， 经 历 最 大 什 ， 然 后 在 场 的 位 症 站 又 回 到 和 零 
值 。 位 于 这 条 波 上 面 的 为 一 条 n=2 的 波 有 完整 的 波长 。 它 也 是 从 墙 的 左 
边 以 零 值 开始 ， 经 历 了 度 峰 ， 回 到 零 值 ， 叉 经 历 波 谷 ， 然 后 在 场 的 位 置 
L 冉 次 回 到 等 值 。n=3 的 波 有 一 个 半 泊 长。 任何 流 如 下 是 半 波 长 的 整数 


首 ， 例 如 1 伴 、2 伴 、3 倍 、4 倍 、5 售 ， 且 有 函数 值 在 壁 右边 以 零 开始， 
在 左边 以 零 结束 的 都 是 可 以 的 。 


这 里 的 n 指 的 是 在 具体 的 流 函 数 中 半 流 长 的 数量 。n=1 时 ， 汲 长 入 为 
2L， 这 是 因为 例子 的 长 度 为 L，n=1 对 应 半 个 波长 。n=2 时 ， 波 长 为 L， 
这 是 因为 刚好 在 墙 的 长 度 沁 围 内 有 一 个 波长 。n=3 时 ， 有 3 个 半 个 波长 等 
于 L， 也 就 是 说 1.5A=L。 所 以 ， 和 =2L/3。 注 意 ， 这 里 有 一 定 的 规律 。 

和 =2L/n，n 为 整数 。n=1 时 ，A=2L; n=2 时 ，A=2L/2=L; n=3 时 ， 和 =2L/3， 
以 此 类 推 ，。 


疲 世 古 波 图 数 穿 过 零 信 的 点 


波 节 是 波 函 数 的 另 一 个 重要 特 
征 。 在 波 节 处 ， 波 函数 穿 过 零 值 ， 
从 正 值 变 为 负 值 或 从 负 值 变 为 正 
值 。 图 8.4 中 n=1 的 波 函 数 没 有 波 
节 ; n=2 的 波 函 数 在 盒子 正中 有 一 个 
波 节 ，n=3 的 波 函 数 有 两 个 波 节 。 在 
波 节 的 位 置 ( 不 是 壁 的 位 置 ) 找 到 
粒子 的 可 能 性 为 零 。 在 经 典 系统 
中 ， 如 图 8.2 所 示 ， 球 来 回 地 反弹 。 
它 可 以 在 任何 位 置 。 但 是 量子 盒子 
64 全 生生 < ui 里 的 粒子 在 有 些 地 方 《 波 节 处 ) 是 
子 ”为 他方 便 肯 去 凌志 履 出 称 中 “办 不 可 能 被 找到 的 。 不 管 对 相同 准备 
轴 是 波 函 数 的 扳 幅 ， 虚 线 显示 的 是 波 函 ”的 系统 做 多 少 次 测量 ， 我 们 永远 都 
站。 站 在 全 了 训 的 位 置信 象 ， 它 “不 可 能 在 波 节 处 找到 粒子 ， 

们 在 墙 里 墙 外 是 连续 的 。 


U X 一 一 > 上 


图 8.4 显 示 的 是 可 能 性 振幅 波 。 
我 们 说 过 ， 在 某 一 个 空间 区 域 找到 可 能 性 振幅 波 的 可 能 性 与 波 函数 的 平 


方 “实际 上 是 绝对 值 的 平方 ， 但 在 这 里 没有 区 别 ) 成 正比 。 图 8.5 显 示 
的 是 图 8.4 那 条 波 图 数 的 平方 。 波 函数 的 平方 总 是 正 值 ， 因 为 你 在 东 个 
空间 区 域 找 到 粒子 的 可 能 性 不 能 为 负 。 妆 振幅 越 大 时 ， 找 到 粒子 的 可 能 
性 束 越 大 。 随 看 n 的 增加 ， 波 市 的 数量 也 增加 了 。 后 面 的 章节 会 讲 a 到 原 
子 和 分 子 的 疲 函 数 也 有 波 市 。 


经 铅 有 人 问 ， 粒 子 是 怎么 通过 流 蔬 的? 例如 ，n=2 时 ， 盒 子 正中 间 
刚好 有 一 个 波 节 。 在 经 典 力学 里 ， 如 果 在 球 的 左边 有 一 个 球 回 右边 飞 过 
来 ， 我 们 说 它 水 远 不 可 能 位 于 盒子 的 中 心 ， 那 么 我 们 可 以 确信 球 永远 不 
可 能 到 达 盒 子 的 右边 。 然 而 ， 我 们 不 能 用 经 典 思 维 去 思 孝 绝对 小 的 粒 
子 ， 例 如 ， 在 纳米 级 盒子 里 的 粒子 。 你 不 能 既 确 定 它 的 位 置 义 知道 它 的 
动量 运行 轨迹 。 电 子 等 量 了 于 粒子 被 插 述 为 一 种 可 能 性 振幅 波 ， 波 有 波 
厂 ， 经 典 波 也 有 波 记 。 量 于 粒子 个 用 “通过 ” 波 广 ， 这 是 因为 它 古 一 种 非 
定 域 的 可 能 性 振幅 波 。 从 点 A 到 点 B 必 须 经 过 途中 所 有 点 的 说 法 并 不 适 
用 于 手 述 电子 和 或 其 他 绝对 小 的 粒子 的 波 。 


所 有 的 能 源 都 是 量 于 化 的 


现在 我 们 要 雇 定 盒子 里 的 绝对 
小 粒子 可 能 的 能 量 。 经 典 力学 下 ， 


短 柄 墙 球场 上 的 球 具 有 的 能 量 可 以 

是 任意 值 ， 且 是 连续 的 任意 值 。 可 a i 
能 性 波长 定律 ，A=2L/n， 我 们 可 以 p=0 
决定 电子 这 样 的 粒子 在 一 个 小 小 的 。 。 

盒子 中 能 含 多 少 能 量 ， 人 允许 的 可 能 9 n=- 

性 振幅 波 是 多 少 〈 见 图 8.4) 。 这 里 

小 的 意思 是 这 个 盒子 在 绝对 意义 上 

很 小 ， 也 就 是 说 波长 可 以 与 盒子 的 > Pe 
大 小 相提并论 。 我 们 也 需要 之 前 遇 下 


到 过 的 一 些 其 他 物理 关系 。 这 包括 ”图 8.5 之 前 金子 中 的 粒子 的 三 条 波 函 数 
的 平方 ， 中 “。 为 方便 展示 ， 它 们 的 位 置 


仙 布 光 意 小 人 区，p=hA，p 丰 动量，h 上 移 了 。 纵 轴 是 波 函 数 的 平方 的 振幅 ， 
是 普天 元 常量 ; 动量 p=mV，m 古 质 虚线 位 置 波 函 数 的 值 为 罕 。 
量 粒 卫 的 入 度 ， 还 有 粒 方 的 值 总 是 为 正 ， 因 为 它们 代表 的 是 可 
里 ， WR 还 有 粒子 的 。 能 性 。 图 8. 4 的 小 函数 有 正 值 也 有 负 值 。 
动能 E= TavV:。 现 在 我 们 把 这 些 公 
式 结合 起 来 看 。 

首 抑 ， 求 p 的 平方 : 

p 一 m Y 

也 融 征 动能 ， 均 


如 果 两 边 同时 除 以 2m， 我 们 发 现 右边 变 为 - 
RE 


2m 


我 们 可 以 利用 德 布 罗 意 关 系 式 把 p“ 蔡 换 为 h4/ 和 *。 把 它 放 入 动能 的 表 
达 陈 中 残 得 到 : 
二 hn 

2mN 
最 后 ， 我 们 用 上 可 能 性 波长 的 表达 式 ， 和 A=2L/n， 得 到 和 “=4L“/n*。 用 
这 个 等 式 蔡 换 掉 能 量 表达 式 中 的 和 “, 就 得 到 |: 
wm 
8mL’ 


下 = 


其 中 n 为 1、2、3 这 样 的 整数 。 整 数 n 实 称 为 量子 数 。 


我 们 得 到 了 一 个 非常 午 要 的 结果 ， 那 就 是 在 绝对 小 的 盒子 里 的 绝对 
小 的 粒子 的 能 量 。 这 个 结果 与 原子 、 分 子 电子 关系 密切 。 由 公式 可 知 ， 
能 量 值 不是 连续 的 ， 因 为 0 只 能 取 整 数值 ， 其 他 参数 部 是 菏 个 系统 里 的 
常量 。 这 时 我 们 说 能 量 被 量子 化 了 。 它 只 能 具有 特定 的 值 ， 这 些 值 是 由 
系统 和 量子 数 的 物理 属性 决定 有 的。 


不 连续 的 一 组 能 级 


质量 m 和 长 虔 工 确定 后 我 们 束 有 了 一 组 不 连续 的 能 级 。 当 量子 数 n 取 
1、2、3 等 整数 值 时 ， 能 量 如 下 : 
h- 4h- 9h- 
8mL” 8mL 8mL” 


图 8.6 能 级 视图 展示 的 是 盒子 中 

的 粒子 的 前 几 个 能 级 。 能 量 的 单位 1 ee 
为 h*/8mL“。 要 得 到 实际 的 能 量 值 只 ”~ 

需要 在 能 级 公式 中 代入 具体 的 m 和 L 中 | ，， 本 
值 。 这 个 图 显示 能 量 随 着 量子 数 n 的 ”入 

平方 的 增加 而 增加 。 在 虚线 的 位 mn | n=3 B=9 
置 ， 能 量 为 堆 。 不 同 于 盒子 里 的 经 n=2 E=4 
典 和 粒子， 盒子 里 的 量子 粒子 的 最 低 了 


能 级 不 为 零 。 在 经 典 的 墙 球场 上 ， 0 
会 3 三 中 ， Es 此 多 8. 0 各 能 级 I 六 o 量 用 六 no 
球 能 具有 由 能 星 从 万 连 续 的 。 球 的 。 能 量 E 随 着 量子 数 的 平方 增加 而 增加 。 能 
能 量 随 球 受 到 的 击 打 力 的 强 弱 而 增 ” 量 单位 是 h?/8mL?， 这 样 就 很 容易 看 出 能 
pa 一 让 田 扣 明 过 地 地 ” 量 是 如 何 增加 的 。 虚 线 显示 能 量 为 零 的 
减 。 如 多 8.6 万 不， 这 二 的 量 村 普 球 位置 。 跟 金子 里 的 经 典 粒子 不 同 的 是 ， 
只 能 取 具 体 的 能 量 值 。 在 一 开始 分 ”这 里 的 最 低能 级 不 为 零 。 

析 盒 子 里 的 量子 粒子 时 我 们 就 说 过 


最 低能 量 个 能 为 零 。 盒 子 里 的 量子 粒子 的 能 量 为 零 违 反 了 不 确定 性 原 


例子 里 的 粒子 结 示 与 现实 的 关联 


例子 里 的 粒子 这 个 简单 的 例子 融 体 更 了 绝对 小 系统 的 一 半 特 性 。 这 
关系 统 的 能 量 不 一 定 是 连续 的 。 盒 子 里 的 粒子 并 不 是 物理 上 可 以 实现 的 
系统 ， 因 为 它 是 一 维 的 ， 而 且 具 有 “完美 ?的 场 。 但 是 ， 原 子 和 分 子 是 真 
实 的 系统 。 对 原子 和 分 子 能 级 的 研究 十 分 评 尽 ， 它 们 的 能 级 也 被 测量 和 
计算 过 。 盒 子 里 的 粒子 的 能 级 取决 于 系统 的 属性 ， 即 粒子 的 质量 、 合 
的 长 度 ， 同 理 ， 原 子 和 分 子 的 能 级 取决 于 原子 和 分 子 的 属性 。 


分 于 吸收 特定 闫 色 的 区 


里 然 盒子 里 的 粒子 并 不 是 物理 上 可 以 实现 的 系统 ， 但 是 这 个 问题 的 
特性 在 原子 和 分 子 上 也 有 体现 。 在 区 电 效应 中 ， 入 射 论 子 的 能 量 十 分 巨 
大 ， 把 电子 踢 出 金属 〈 见 第 四 章 ) 。 如 果 能 量 足 够 大 ， 光 子 射 在 分 子 上 
会 叶 怪 电子 友 册 。 原 子 或 分 子 从 光子 那里 得 到 了 额外 的 能 量 ， 因 此 内 在 
能 量 增加 。 分 子 〈“ 原 子 ) 由 市 电 粒 子 组 成 ， 电 子 市 负电 ， 电 子 核 市 正 
电 。 在 沦 的 可 厚 流 长 和 紧 外 线 站 长 范围 内 ， 即 波长 二 700nm 时 ， 光 的 疾 
率 很 局 。 振 沪 的 光 的 电场 与 分 子 中 的 市 电 粒 子 相互 作用 。 电 子 很 轻 ， 因 
此 很 容易 去 回应 可 见 光 和 烷 外 线 的 振荡 电场 。 分 子 中 的 电子 能 量 增加 
时 ， 可 见 光 和 系 外 线 光 被 吸收 。 那 么 问题 来 了 ， 光 的 哪 部 分 波长 会 被 分 
子 吸 收 ? 对 于 任何 分 子 来 说 ， 这 个 问题 都 很 复杂 。 我 们 利用 大 量 的 量子 
理论 计算 来 决定 分 子 的 吸收 频 京 。 从 盒子 里 的 粒子 这 个 问题 中 我 们 可 以 
了 解 到 光 分 子 吸 收 问题 的 很 多 方面 。 我 们 从 极 简 分 子 模 式 开 始 ， 假 设 分 


子 般 大 小 的 盒子 里 只 有 一 个 电子 。 没 有 光 射 在 盒子 〈 分 子 ) 里 的 电子 上 
时 ， 这 个 电子 处 于 最 低能 量 态 ， 即 基态 。 对 于 盒子 里 的 粒子 来 说 ， 最 低 
能 量 时 其 量子 数 n=1。 当 n=1 时 ， 其 能 量 为 : 


bh 
三 - 
Sm| 


当 光 照 在 分 子 上 时 ， 光 子 被 吸收 。 吸 收 后 ， 光 于 的 能 量 束 不 包 合 在 
光 的 总 能 量 中 了 。 能 量 是 守恒 的 ， 形 却 是 电子 进入 更 高 的 能 量 在 ， 即 从 
基态 这 种 最 低能 级 转向 更 高 的 能 级 。 但 这 个 更 高 的 能 级 并 不 是 任意 的 ， 
因为 盒子 〈 分 子 ) 里 的 粒子 的 能 级 是 量子 化 的 。 基 态 之 上 最 低 一 级 的 能 
量 态 的 量子 数 n=2， 这 被 称 为 激 友 态 。 电 子 吸 收 光 于 之 后 农 激 用 ， 从 基 
态 变 为 首 个 激 肥 态 。 第 一 个 激 肥 态 的 能 量 ， 即 n=2 时 的 状态 为 : 


4h- 

y 7) 

om| 
能 量 是 守恒 的 。 经 典 力学 、 量 
本 ，_ 。 子 力学 都 是 如 此 。 我 们 先 从 电子 的 
ee 基态 开始 。 光 子 被 吸收 以 后 ， 电 子 
玛 : 处 于 激发 态 。 因 此 ， 为 了 使 能 量 守 
二 恒 ， 光 子 的 能 量 必须 等 于 激发 态 能 
2 加 : 量 与 基态 能 量 之 差 。 只 有 能 量 为 这 


一 一 一 一 E=4 » 人 .了 2 、 
二 个 值 的 光子 才 会 被 系统 吸收 。 光 子 
= 能 量 决 定 了 交 的 波长 。 因 此 ， 只 有 有 
“= 1 光 中 的 特定 颜色 会 被 吸收 。 
图 8. 7 盒子 里 的 粒子 的 能 级 。 量 子 数 为 
a ape 图 8.7 显 示 的 是 光子 的 吸收 。 和 | 
能 被 吸收 ， 把 最 低能 级 ， 即 n=1 | 昌 二 和 瑟 、 入 上行 
时 的 能 量 ， 带 到 较 高 的 能 级 ， 即 n=2， 头 显 示 的 是 光子 吸收 的 两 条 可 行路 
n=3 等 时 的 能 量 。 光 子 要 被 吸收 的 话 ， 其 径 。 这 些 被 称 作 跃迁 
2 (transitions)。 图 中 显示 了 从 n=1 
Oo NipAR ee 


n=] 


到 n=2，n=1 到 n=3 的 跃迁 。 光 了 于 要 被 吸收 的 话 ， 其 能 量 必 须 等 于 两 个 量 
子 级 的 能 量 震 。 如 采光 子 的 能 量 不 等 于 两 个 量子 级 之 甜 ， 那 么 这 个 光子 
束 不 会 被 吸收 。 


n=2 时 的 激发 态 能 级 和 n=1 时 的 基态 能 级 之 差 AE 为 : 


4h- h- 
A 2 
Ssml, mL 
3h- 
AFE = 
Sml, 


光 于 要 有 这 么 大 的 能 量 才能 使 电子 完成 从 基态 到 第 一 个 激 及 态 的 路 
迁 。 我 们 把 普天 克 关 系 式 E=hv 利 用 到 光子 能 量 中 来 看 与 AE 相 对 应 的 特 
定 频率 的 光 。 因 为 v=c， 流 长 乘 以 频率 等 于 光 的 速度 ， 我 们 可 以 得 出 能 
够 彼 吸 收 的 区 的 波长 (颜色) 。 


水 未 的 两 色 


我 们 来 代入 数字 。h=6.6x10-34J.s。 电 子 的 质量 me=9.1x10-31kg。 
至 于 盒子 的 长 度 L， 我 们 假设 它 等 于 一 个 中 等 分 子 的 大 小 ， 即 站 =0.8x10- 
9m 〈0.8 纳 米 ) 。 这 时 : | 
ee 3 (6.6x10™™)? 


i -=2.8x10 
8 (9.1x10™ )(0.8x10° )° 


除 以 h 就 把 能 量 转 换 为 频率 ， 频 率 v=4.25x1014Hz， 与 之 对 应 的 是 将 
被 吸收 的 波长 和 =7.06x10-7?m=706nm。 波 长 为 706nm 的 光 是 深 红 色 。 人 了 眼 
能 看 到 的 是 斋 色 的 红色 疹 。 如 果 盒 子 〈 分 子 ) 更 小 ， 如 只 有 0.7nm 而 不 
征 0.8nm 呢 ? 当 盒 子 变 小 ， 能 科 光 吸收 的 能 量 更 高 ， 因 此 能 被 吸收 的 光 


的 波长 更 短 。 被 吸收 的 能 量 与 志 2 成 反比 ， 《EL 是 分 母 )》 ， 也 就 是 说 盒子 
越 小 ， 能 级 之 间 间 距 越 大 ， 能 量 甜 随 独 盒子 长 度 的 平方 增 大 而 增加 。 盒 
隆 长 度 为 0.7nm 时 ， 被 吸收 的 波长 A=540nm， 属 于 绿 光 。 如 采 盒 子 比 这 
个 更 小 ， 如 只 有 0.6nm， 和 =397nm， 呈现 明显 的 蓝 色 ， 波 长 位 于 光 的 蓝 
色 边 缘 ， 裸 眼 都 可 以 看 到 。 


这 些 简 单 的 结 来 一 半 都 适用 于 分 于 ， 只 不 过 其 中 有 更 多 细节 。 如 要 
一 系列 结构 类 型 (原子 的 类 型 等 ) 基本 相同 的 分 子 越 大 ， 它 越 可 能 吸收 
红色 。 盒 于 里 的 粒子 的 结 玉 非 第 明确 地 展示 了 为 什么 事物 会 有 不 同 的 其 
色 。 小 分 子 吸收 光 详 上 徘 近 迷 外 线 部 分 的 光 。 我 们 无 法 看 到 紧 外 线 ， 所 
以 小 分 子 吸收 光 以 后 并 不 呈现 任何 颜色 。 我 们 看 到 的 天 色 和 是 物体 对 光 的 
有 反 尉 。 被 吸收 的 闫 色 并 不 会 及 尉 回来 。 大 分 于 吸收 光谱 中 的 可 视 部 分 ， 
这 些 分 于 吸收 光 以 后 赋予 了 物体 闫 色 。 


偿 饱 是 红色 的 、 意 和 登 是 赣 色 的 ， 这 和 是 因为 它们 有 不 一 样 的 分 子 ， 疏 
收 完 全 不 同 闫 色 的 光 。 这 些 分 子 和 存在 量子 化 的 电子 跃迁 。 它 们 只 能 吸收 
使 它们 从 基态 转 问 激 友 态 的 能 量 ， 能 量 的 波长 由 量子 化 的 能 级 所 决定 。 
束 盒 子 里 的 粒子 而 言 ， 它 的 电子 完成 跃迁 的 能 量 大 小 只 取决 于 盒 于 的 长 
硫 和 电子 的 质量 。 对 于 分 子 而 言 ， 这 种 量子 化 的 跃迁 ， 也 即 波长 和 闫 

色 ， 既 取决 于 分 子 的 大 小 ， 也 取决 于 分 子 结构 以 及 原子 的 排列 。 色 系 分 
子 吸 收 可 见 光 的 能 力 很 剖 ， 色 系 被 用 于 衣服 染色 。 腕 色 的 植物 有 绿色 的 
叶 、 红 色 的 化， 它 里 面包 含 了 很 多 大 小 、 形 状 各 不 相同 的 分 了 于， 这 些 分 
子 对 特定 的 颜色 有 很 强 的 吸收 能 力 。 正 是 这 些 分 子 吸收 者 的 大 小 和 形状 
不 同 赋 了 予 了 植物 绚烂 的 色彩 。 如 来 分 子 吸 收 水 色 和 红色 的 能 力 很 并 ， 物 
体 反 射 的 加 旦 蓝 色 ， 它 看 起 来 吏 是 意 色 的 。 如 末 分 子 对 监 色 和 绿色 的 吸 
收 方 很 中， 那么 只 有 红色 会 被 反射 回来 ， 物 体 融 呈 红 色 。 什 么 颜色 梓 吸 
收取 决 于 物体 分 子 当中 有 什么 样 的 量子 化 能 级 。 


我 们 在 日 名 生活 中 总 是 能 看 到 疝 色 。 颜 色 是 我 们 过 到 的 量子 现象 之 
一 ， 除 此 之 外 还 有 很 多 。 例 如 ， 当 你 打开 电炉 时 元 件 变 热 ， 电 通过 金属 


会 生 热 〈 见 第 十 九 昔 ) 束 是 万 一 个 日 名 生活 中 的 量子 现象 。 为 什么 二 氧 
化 兢 和 十 过 军 气 体 〈 见 第 十 七 草 ) ? 什么 是 反 式 脂肪 《〈 见 第 十 六 章 ) ? 要 
了 解 这 些 系统 ， 我 们 有 必要 探 完 关 于 分 子 结构 的 量子 力学 。 在 接 下 来 的 
儿 半 ， 我 们 将 探讨 原子 和 分 子 的 量子 搬 述 是 如 何 友 展 并 应 用 到 一 些 普 人 志 
的 事件 和 问题 中 去 的 。 第 九 章 到 第 十 四 草坪 为 理解 原子 和 分 子 近 供 必要 
的 基础 。 这 些 章节 包含 了 很 多 天 于 原子 和 分 子 行为 的 有 趣 信息 ， 把 我 们 
刚刚 建立 起 来 的 量子 理论 的 基本 概念 与 对 日 单 生 活 现 象 的 理解 联系 了 起 
来 。 


第 九 章 
有 乞 原 于 的 历史 


在 第 作 章 ， 我 们 讨论 了 盒子 里 的 粒子 问题 。 我 们 假设 一 个 电子 被 轩 
在 图 8.1 所 示 的 一 个 一 维 的 小 盒子 里 。 盒 子 里 的 粒子 这 个 问题 很 有 用 ， 
因为 你 很 容易 就 算出 量子 化 的 能 级 。 有 公式 可 以 得 出 盒子 里 的 粒子 的 能 
量 态 是 取 雇 于 n 的 离散 梯级 ，n 为 整数 ， 从 1 开始 ， 并 且 可 以 取 任 意 整 数 
值 。 不 过 ， 公 式 也 指出 这 是 关于 量子 限制 的 一 个 十 分 不 真实 的 例子 。 目 
然 界 中 其 实 是 没有 一 维系 统 的 。 此 外 ， 盒 子 的 增 无 限 局 、 完 全 不 可 和 罕 
越 ， 这 在 物理 世界 中 也 不 现实 。 在 第 四 章 讨论 光电 效应 的 关系 时 我 们 说 
过 如 条 光子 的 能 量 足 够 区 服 电子 家 束缚 在 金属 原子 周围 的 能 量 ， 那 么 光 
子 与 最 初 极 束缚 的 电子 之 间 的 相互 作用 能 够 使 电子 从 金属 中 逸 出 〈 见 图 
4.3) 。 


但 是 ， 基 于 多 种 原因 ， 我 们 有 必要 观 穴 一 下 盒子 里 的 粒子 。 首 先 ， 
我 们 发 现 能 级 是 量子 化 的 〈 见 图 8.6) 。 跟 经 典 力学 不 同 的 是 当 电子 被 
困 和 在 分 子 或 原子 大 小 的 盒子 里 ， 它 的 能 量 是 不 连续 的 。 能 量 呈 不 同 的 棉 
级 。 合 适 能 量 的 区 子 可 以 激 肥 电子 从 一 个 能 级 走 同 已 一 个 能 级 〈 见 图 
8.7) 。 交 子 的 能 量 必 须 等 于 电子 起 始 级 的 能 量 与 最 终 过 到 的 那 级 的 能 
量 之 莽 。 但 生 不 同 于 真实 系统 鸭 是 ， 没 有 能 量 能 够 使 电子 逃 出 盒子 ， 因 
为 墙 是 无 限 遇 的 。 也 束 古 说 ， 电 子 需 要 无 穷 大 的 能 量 才能 从 盒 了 于 中 跳 
出 。 盒 子 束 是 一 口 无 限 深 的 并， 电子 深 陷 其 中 ， 不 存在 一 个 既定 的 能 量 
可 以 克服 无 限 的 束缚 能 。 


盒子 中 的 粒子 具有 的 万 外 一 个 重要 特性 是 流 函 数 的 性 质 。 流 函数 是 
一 种 可 能 性 振幅 疲 ， 与 电子 在 盒子 中 的 位 置 相 关 见 图 8.4) 。 这 些 议 
图 数 的 平方 〈“ 见 图 8.5) 给 出 的 是 在 杂 个 空间 区 域 找到 电子 的 可 能 性 。 


可 能 性 振幅 波 有 波 节 。 如 图 8.5 所 示 ， 随 着 量子 数 的 增加 ， 波 节 数 也 增 
加 。 波 节 指 的 是 找到 电子 这 类 粒子 的 可 能 性 为 零 的 位 置 。 


相对 一 维 的 盒子 里 的 粒子 系统 ， 原 子 古 其 实 的 三 维 物 理 系 统 。 原 于 
的 三 维 性 质 有 很 大 的 人 不同， 但 正如 我 们 在 第 十 草 将 要 讨论 的 ， 对 原子 做 
量子 力学 插 述 时 的 一 些 章 要 的 特性 跟 盒子 里 的 粒子 得 到 的 结果 在 性 质 上 
相似 。 原 子 古 量子 化 的 能 级 。 它 的 波 尔 数 随 量子 数 的 增加 而 增加 。 许 多 
其 他 事情 都 是 不 同 的 。 原 子 的 量子 化 在 有 相应 的 量 了 于 数 ， 因 为 原子 是 三 
维 的 ， 它 的 波 函 数 有 三 维 的 形状 。 在 第 十 章 我 们 会 以 最 简单 的 原子 即 腊 
原子 为 例 详 细 地 讨论 原子 的 这 些 属性 。 首先 ， 我 们 先 来 看 一 些 早期 的 观 
等 ， 这 些 观察 表明 量子 力学 无 法 摘 述 原子 。 


太阳 黑体 辐射 花 详 


我 们 已 经 介绍 了 光 详 学 的 实验 方法 ， 即 取 来 目 茶 个 系统 的 花 的 光 
庄 ， 或 者 个 作 个 系统 吸收 的 光 的 汉语 。 交 语 只 是 对 不 同 闫 色光 的 强度 的 
记录 。 我 们 测量 光 在 每 个 波长 〈 闫 色 ) 下 的 量 。 提 到 颜色 时 ， 我 们 说 的 
不 仅 指 人 了 眼 可 以 看 到 的 闫 色 ， 也 就 是 可 见 的 光谱， 还 指 更 长 的 波长 (能 
量 更 低 ) ， 即 红外 线 ， 以 及 更 短 的 波长 能量 更 局 ) ， 即 么 外 线 。 系 统 
可 以 是 气体 分 子 的 容 莫 、 植 物 的 叶子 或 液体 分 了 于， 如 使 红酒 呈现 红色 的 
分 子 。 我 们 使 用 复 森 的 色 系 分 于 来 染 布 料 ， 因 为 分 子 的 大 小 和 结构 决定 
了 了 它 会 吸收 光 中 的 哪 部 分 波长 。 


在 第 四 章 中 我 们 容 单 地 讨论 了 一 下 黑体 辐射 。 高 温 的 物体 会 友 认 。 
人 很 次 的 金属 会 友 红 。 这 些 现象 可 以 在 电 取 了 暧 融 或 电炉 子 中 看 到 。 随 看 温 
及 升 品 ， 闫 色 变 虹 。 星 球 被 拍 述 为 黑体 ， 我 们 可 以 通过 星球 的 闫 色 判 定 
其 温度 。 普 明 死 给 出 了 一 个 公 陈 可 以 得 出 未 过 度 下 的 黑体 光谱 。 图 9.1 
显示 的 是 利用 普 明 殉 公 式 计算 的 太 


NT Ai 论 、 恒 : 导 江 1 斤 忆 > 了 和合 洒 | 旦 -7 士 波长 nm) 
阳 计 说， 这 定 了 最 接近 实验 测 星 结 采 20001000 500 400 333 286 
SS U.08 
的 值 。 频 率 用 波 数 表述 (cm1) 。 
将 单位 为 cm 的 频率 来 以 单位 为 厘 0.06 
米 每 秒 (3x1010cm/s) 的 光速 , 得 。 入 
到 单位 为 Hz 的 频率 。 图 9.1 中 , 最 上 4 
面 的 横 轴 显示 的 是 单位 为 nm 的 站 二 
长 。500nm 是 绿 光 ，400nm 是 明显 时 
篮 色 的 光 ， 666 是 明显 呈 红 色 的 光 。 10000 0 30000 
频率 (cnY”) 
立 于 涉 详 中 的 紫外 线 区 ， 大 
3 J 图 9. 1 利用 普 衣 克 公式 根据 发 热 物体 得 
眼 无 法 捕捉 到 。1000nm 位 于 光谱 的 ”来 的 黑体 辐射 计算 的 太阳 黑体 光谱 。 曲 
红外 线 区 域 ， ee ;可 线 很 好 地 反映 了 去 掉 细节 的 太阳 光谱 。 
好 下 面 的 横 币 下 未 的 是 以 波 喜 为 单位 
这 些 波长 可 以 用 电子 光 探 测 器 来 探 ” 上 频率 〈 见 正文 ) 。 最 上 面 的 横 轴 显示 的 


测 | 。 局 1 县 威 汪 及 是 单位 为 nm 的 波 的 长 度 。500nm 是 绿 光 ， 
训 | 取 人 他， 我 们 用 的 是 感光 胶 户 。 400nm 是 明显 的 蓝光 ， 606 是 明显 的 红 


纵 轴 是 辐 照 度 ， 它 表示 的 是 1cm-1 寅 ” 光 。 纵 轴 有 十 光 的 重 〈 见 正文 ) 。 
的 频率 照 在 一 平米 区 域 上 的 瓦 〈 焦 尔 / 秒 ) 数 。 基 本 上 ， 这 个 反映 的 是 
某 个 闫 色 每 秒 沙 在 一 平米 区 域 的 能 量 。 


图 9.1 中 的 光谱 形状 基本 与 实际 太阳 光谱 一 怪 。 光 谱 的 计算 是 通过 
调整 普 肯 元 公式 里 的 温度 直人 至 得 到 与 实验 光谱 最 罗 配 的 值 实现 的 。 由 此 
得 到 最 佳 光 谱 的 温度 为 5780K，K 是 温度 单位 ， 开 尔 文 (Kelvin)。 这 个 
单位 是 第 一 代 开 尔 文 (1824 一 1907) 男 事 威廉 :汤姆 森 (William 
Thomson) 发 明 的 绝对 温度 蛙 位 。 开 尔 文 温 标 之 所 以 在 物理 界 和 化 学 界 
得 到 应 用 是 因为 0 K 有 很 好 的 物理 意义 ， 它 指 温度 的 绝对 0 度 。 温 度 为 0 
K 时 ， 上 所 有 与 动能 〈 热 ) 相关 的 原子 运动 都 停止 了 。 动 能 指 移动 粒子 的 
能 量 。 要 转换 为 摄氏 温度 ， 减 去 273 即 可 。 在 摄氏 度 下 ， 太 阳 的 温度 为 
5507'C。 要 转换 为 华氏 度 ("F) ， 在 摄氏 温度 的 基础 上 乘 以 9/5 加 上 32 
如 。 太 阳 表 面 的 温度 为 9945°F。 华 氏 度 是 以 丹尼尔 :加 布 里 埃 尔 : 华 伦 
海 特 (Daniel Gabriel Fahrenheit) 来 命名 的 。 


太阳 光谱 里 的 蜡 线 


普 明 殉 公 却 是 利用 第 一 个 量 于 概念 建立 起 来 的 ， 即 在 金属 中 *“ 振 
汤 ” 的 电子 的 能 量 不 是 持续 的 ， 值 得 一 所 的 是 这 个 公 邢 可 以 用 来 判定 星 
球 的 疡 度 。 图 9.1 计 算出 来 的 光谱 是 连续 的 ， 这 是 因为 很 次 的 物体 会 持 
续 若 出 闫 色光 的 能 量 ) 。 虽 然 实 验 测 量 到 的 形状 如 图 9.1 所 示 ， 但 线 
上 上 有些 地 方 很 了 尘 ， 在 太阳 黑体 光 详 上 是 没有 的 。 图 9.2 是 太阳 光 话 图 ， 
图 中 细 细 的 上 暗 线 表示 在 特定 的 频 读 上 缺少 光 。 图 9.2 显 示 的 古来 日 太阳 
光 的 光 详 。 其 中 的 暗 线 表示 的 容 罕 的 闫 色 区 间 代 表 太 阳光 中 没有 到 达 地 
球 的 部 分 。 这 部 分 光 在 太阳 和 地 球 之 间 的 共处 锌 吸收 了 ， 这 些 线 被 称 作 
豚 收 光谱 线 或 光 详 市。 在 来 日 除 太 阳 以 外 的 其 他 星球 的 光 的 频 详 中， 这 
些 暗 线 非常 明显 。 


这 些 在 太阳 交 话 中 被 看 作 上 暗 线 的 波长 在 充满 所 气 的 弧 光 灯 中 也 可 以 
航 视 作 有 共 体 的 其 色 。 气 踊 光 灯 或 放电 灯 有 一 个 密封 的 玻璃 柱 体 ， 里 面 充 
满 了 有 乞 气 ， 两 头 都 有 电极 。 当 人 条 的 一 头 氨 上 电源 正极 ， 万 一 头 氨 上 负极 
且 电 压 足 够 高 时 ， 通 过 和 灯 的 电弧 吏 像 一 个 小 的 持续 的 内 电 一 梓 。 条 发 出 
来 的 可 见 的 颜色 《波长 ) 网 是 图 9.2 巡 示 的 上 暗 线 的 波长 。 
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图 9.2 太阳 光谱 中 的 可 见 部 分 。 颜 色 桂 续 的 范围 是 黑体 光谱 。 瞳 线 或 暗 带 表示 未 能 


达到 地 球 的 颜色 ， 在 频谱 中 它们 就 是 缺失 的 颜色 。 这 些 线 部 分 的 波长 和 频谱 以 纳米 
(nm) 为 单位 。 


氧 的 线 光 谱 


1885 年 ， 瑞 士 教师 及 数学 家 约翰 : 巴 耳 未 (John Balmer，1825 一 
1898) 进行 了 理解 氧 的 线 光 谱 的 第 一 次 尝试 。 巴 耳 末 指出 光谱 中 的 明 线 
的 频率 f 可 以 用 下 列 公 式 表 述 : 

] 1 


0 
人 符号 < 是 思 是 成 正比 ， 所 以 下 面 我 们 会 讨论 到 一 个 乘法 音量。 在 上 
述 等 式 中 ，n 为 大 于 2 的 整数 ， 即 3、4、5 等 。 可 见 部 分 光谱 线 被 称 作 巴 
卫 末 系 。 


后 来 在 紫外 线 和 红外 线 中 也 友 现 了 这 样 的 线 。 前 者 以 美国 物理 学 
家 、 光 谱 学 家 西 奥 多 : 莱 曼 (Theodore ”Lyman) 命名 ， 称 为 瑟 曼 系 ; 后 
者 以 德国 物理 学 家 路 易 斯 :卡尔 : 海 因 里 希 : 介 邢 〈Louis Karl Heinrich 
Friedrich Paschen，1865 一 1947) 命名 ， 称 为 由 邢 系 。1888 年 ， 瑞 典 物理 
学 家 、 光 谱 学 家 约 随 纳 斯 :里 伪 伯 (Johannes Rydberg，1854 一 1919) 提 
出 一 个 公式 描述 从 氢 弧 光 灯 中 发 出 的 光 的 频谱 线 ， 或 者 说 太阳 和 其 他 星 
球 的 汉中 被 吸收 的 光 语 。 里 德 伯 给 出 的 描述 氢 原 子 光 详 线 的 公式 如 下 : 


1 1 
{= Ri) 2 2 
! n>» 


其 中 ，n1 为 从 1 开始 的 整数 ，n> 为 大 于 n1 的 整数 。n1=1 得 到 的 是 羔 
曼 系 。n1=2 时 得 到 的 是 巴 耳 末 系 。n1=3 时 得 到 的 是 帕 邢 系 。 常 量 RE 被 
称 作 氧 原子 的 里 德 伯 常量 ，RH=109,677cm-1。 这 里 这 个 常量 以 波 数 
(cm-) 为 单位 。 把 这 个 值 代入 里 德 伯 公 式 后 ， 光 谱 线 的 频率 取决 于 整 
数 n1，n2 是 流 数 。 如 果 要 把 单位 转换 为 Hz， 结 果 要 乘 以 光速 (cm/s) ， 
即 3x10“"cm/s。 要 找到 光谱 线 的 流 长， 可 以 取 以 波 数 计算 的 频率 的 倒 


数 ， 即 除 以 以 波 数 为 单位 的 频率 。 例 如 ， 如 果 n1=2，n2=3， 那 么 
1 1 : : , 
{=R a -au -=Ls52xl0om- 
2 4 9 


得 到 以 波 数 计算 的 频率 。 这 个 数字 的 倒数 是 6.56x10>cm=656x10- 
3m。103m 为 1 纳米 ， 所 以 波长 为 656nm。 这 是 图 9.2 所 示 的 巴 耳 末 系 中 的 
民生 


六 室 已 耳 未 = 2 士 全 > 人 了 > 十、 合 
结合 图 8.7， 我 们 讨论 了 盒子 里 
的 粒子 量子 化 能 级 情景 下 的 离散 区 
跃迁 。 图 8.7 中 盒子 里 的 粒子 完成 了 
从 n=1 的 状态 到 n=2 和 到 n=3 的 跃 
迁 。 目 然 ， 氢 原子 的 光 跃 迁 也 涉及 
与 具体 整数 相关 的 离散 频 深 。1888 
年 ， 里 德 们 公 去 诞生; 12 年 之 后 普 
名 天元 才 首 次 利用 量子 化 能 级 的 概念 
图 9. 3 在 复原 子 释 放 的 光谱 线 中 生成 莱 解释 了 黑体 辐射 ，37 年 之 后 ， 即 
受 系 和 巴 囊 林 系 的 一 些 能 级 示意 图 。 例 ”1925 年 ， 量 子 理论 形成 。 各 种 光谱 
光 ， 图 9 2 中 及 及 代 基 红 疏 的 针 学 这里 线 系 通过 里 德 伯 公式 把 能 量 与 整数 
用 戎 上 上 的 前 头 表示 。 各 级 之 问 的 问 距 有 相关 联 ， 这 可 以 被 理解 为 氧 原子 能 
显示 但 不 是 真正 的 等 级 。 oe 
级 之 间 的 光 跃 迁 。 网 9.3 显 示 了 一 些 
生成 荡 曼 系 和 巴 耳 末 系 的 能 级 。 图 中 ， 回 下 的 箭头 表示 从 指 弧 光 灯 中 发 
出 的 区 。 一 开始 所 原子 的 能 级 很 高 ， 后 来 降 到 较 低 的 能 级 。 能 量 通 过 光 
子 的 发 出 实现 了 和 守恒。 要 使 能 量 守恒 ， 光 了 于 的 能 量 必须 等 于 了 最 初时 高 能 
级 与 后 来 的 低能 级 之 竺 。 在 里 德 们 公式 中 ，n1 可 以 取 的 最 小 值 为 1，no? 
则 必须 大 于 n1。 季 头 2-1 表 示 n=2 级 到 n=1 级 释放 的 能 量 。 沫 受 系 中 下 一 
个 高 能 量 释放 是 从 n=3 级 降 到 n=1 级 。 在 里 德 他 公式 中 ， 下 一 个 可 能 的 值 
为 2，n5 必 须 大 于 n1。 因 此 ，3-2 表 示 的 是 巴 耳 末 系 下 的 最 低能 量 释放 
线 。 氧 原子 从 n=3 级 开始 ， 以 n=2 级 结束 ， 通 过 释放 波长 为 656nm 的 光 
子 ， 能 量 达 到 守恒 。 光 照 在 氢 原 子 上 时 有 部 分 被 吸收 ， 图 中 以 癌 上 的 第 


头 表 示 。 巴 耳 末 系 的 吸收 如 图 9.3 所 示 。 


玻 尔 的 所 原子 理论 一 一 偿 舌 那么 所 


尼 和 尔 斯 : 玻 尔 (Niels Bohr，1885- 一 1962) 第 一 个 详细 描述 了 氧 原子 
的 能 级 。1922 年 ,，“ 因 在 研究 原子 结构 和 从 原子 发 出 的 辐射 方面 的 页 
献 >， 玻 尔 冬 获 诡 贝尔 物理 学 奖 。 玻 尔 的 所 原子 理论 被 称 为 老 量 子 理 
论 。 玻 尔 做 了 很 多 推进 ， 事 实 上 他 已 经 能 够 准确 计算 所 原子 的 能 级 ， 
此 也 就 掌握 了 里 德 伯 关系 ， 并 且 能 够 预测 所 有 的 所 原子 的 光谱 线 。 有 两 
个 我 们 用 到 的 观点 也 是 由 玻 尔 首次 提出 的 。 他 指出 原子 系统 只 存在 于 特 
定 的 “静止 ?状态 下 。 现 在 ， 我 们 通 第 称 为 能 量 的 特征 态 。 每 种 特征 态 下 
都 有 既定 的 能 量 E。 从 一 个 静止 状态 过 渡 到 另 一 个 状态 要 通过 吸收 、 释 
放 光 或 其 他 能 够 让 系统 获得 或 消减 能 量 的 方式 ， 中 间 转 移 的 能 量 应 该 等 
于 两 个 状态 之 间 的 能 量 差 。 这 是 图 9.3 和 图 8.7 背 后 的 基础 概念 ， 图 中 箭 
头 代 表 吸 收 或 者 释放 光 引 起 的 一 种 状态 回 另 一 种 状态 的 过 渡 。 


玻 尔 也 提出 了 后 来 人 们 殴 知 的 波 尔 频 率 规则 〈Bohr Frequency 
Rule) 。 从 能 量 为 E1 的 初始 状态 同 能 量 为 E> 的 最 终 态 过 滤 时 释放 或 吸收 
的 沧 的 频率 等 于 两 个 能 量 之 差 除 以 普 明 克 第 和 量 ， 如 下 : 


| bb | 
V=— 
h 


其 中 v 为 频率 ，h 为 普 朗 克 常 量 (h=6.6x10-34J.s) 。 公 式 中 的 竖 线 表 
示 绝 对 值 。 如 果 是 吸收 的 情况 ，E1 小 于 E?， 所 以 E1-E2> 为 负 值 。 绝 对 值 
意味 着 把 负 值 也 变 成 正 值 。 频 率 v 应 该 为 正 数 。 两 边 同 时 乘 以 Rh 就 得 到 能 
级 (静止 的 状态 ) 之 差 AE，AE=hv， 也 就 是 普 朗 克 关 系 式 ， 第 四 章 中 我 
们 曾 用 它 来 解释 光电 效应 。 


什么 是 氧 原 子 ? 玻 尔 的 方法 在 哪些 方面 失败 了 ?一 个 所 原子 由 两 个 
带电 粒子 和 一 个 闪 正 电 的 质子 组 成 ， 电 和 谷 为 +1， 电 子 这 负电 ， 为 -1。 当 
我 们 说 电 簿 为 1 时 ， 其 实 我 们 指 的 是 质子 的 电荷 。 其 实 电荷 的 真正 单位 
是 1.6x10-19C，C 代 表 库 伦 (Coulomb) ， 是 电荷 的 单位 。1911 年 ， 欧 内 
斯 特 : 卢 瑟 福 〈Ernest Rutherford，1871- -1937) 做 过 的 一 个 实验 显示 原 
子 有 一 个 很 小 、 很 重 、 和 带 正 电 的 原子 核 ， 原 子 核 的 周围 有 一 个 或 多 个 电 
子 。1908 年 ,，“ 因 为 对 元 系 赔 变 以 及 放映 化 学 的 研究 *?"， 户 蕊 福 摘 得 话 风 
尔 物 理学 奖 。 卢 瑟 福 的 研究 结果 适用 于 所 原子 ， 意 味 着 质子 是 原子 核 、 
原子 核 外 有 一 个 电子 。 就 算 氧 原子 的 原子 核 只 有 一 个 质子 ， 它 的 质量 也 
远 远大 于 一 颗 电子 。 质 子 的 质量 mp=1.67x10““kg， 而 电子 的 质量 
Me=9.1x1032 kg。 一 颗 质 子 的 质量 约 是 电子 的 1836 倍 。 


在 玻 尔 模型 中 ， 电 子 绕 着 质子 运行 ， 就 像 星 球 围绕 太阳 转 一 样 。 
n=1 时 为 氧 原子 最 低 的 能 量 态 ， 这 时 电子 围绕 质子 转动 的 轨迹 为 圆圈 。 
当 n 之 1 时 ， 即 处 于 高 能 量 态 时 ， 电 子 绕 质子 的 运动 轨迹 有 多 种 形状 。 有 
些 还 是 圆圈 ， 有 些 则 是 椭圆 。 依 照 前 儿 章 的 内 容 ， 这 里 的 电子 围绕 质子 
的 运动 图 是 个 直接 警告 。 第 六 章 讨 论 了 海 森 堡 不 确定 性 原则 。 我 们 知道 
一 颗 绝 对 小 的 粒子 无 法 有 经 典 轨迹 。 要 有 一 个 轨迹 ， 你 需要 同时 知晓 粒 
子 的 位 置 和 动量 。 但 是 按照 海 森 堡 不 确定 性 原则 ， 我 们 不 可 能 同时 准确 
地 知道 位 置 和 动量 。 不 确定 性 关系 公式 为 AxAp > h/4n， 其 中 h 是 普天 元 
常量 。 绝 对 小 粒子 是 用 可 能 性 振幅 疲 而 不 是 轨迹 来 判断 的 。1913 年 ， 玻 
尔 给 出 了 关于 氢 原 子 的 数学 式 ， 但 当时 绝对 小 粒子 的 性 质 并 不 为 人 所 
A 


当 波 尔 方法 运用 到 所 原子 以 外 的 其 他 系统 中 时 ， 其 失败 最 而 易 见 。 
玻 尔 的 方法 可 以 很 准确 地 预测 能 级 ， 因 而 也 可 以 预测 氢 原 于 的 光 语 ,但 
是 如 果 换 成 男 一 个 简 蛙 的 原子 系统 (如 括 ) ， 这 个 方法 束 不 能 用 了 。 它 
也 无 法 合理 地 预测 毛 分 子 这 样 最 简 早 的 分 子 的 属性 ， 氢 分 于 里 包含 了 两 
个 氧 原子 。 玻 尔 的 方法 没 能 考虑 把 两 个 原子 缠 在 一 起 形成 气 分 子 的 化 学 


键 。 虽 然 琉 尔 是 划 正 硝 的 方 癌 迈进 了 ， 但 是 他 的 方法 还 是 失败 了 ，1925 
年 ， 这 些 失 败 最终 促 进 了 真正 的 量子 理论 的 及 展 。 


第 十 章 
氧 原子 ， 量子 理论 


1925 年 ， 藤 定 圾 和 海 森 八 分 别 发 展 看 各 目的 量子 理论 。 他 们 的 公式 
在 数学 上 是 不 同 的 ， 但 是 他 们 的 理论 都 很 严谨 ， 都 构成 现在 量子 理论 的 
基础 。 与 此 同时 ， 狄 拉克 也 对 量子 理论 做 出 了 卓著 贡献 。 首 先 ， 他 给 出 
了 量子 理论 的 一 个 统一 视图 ， 里 面包 含 了 薛 定 请 和 海 森 你 的 理论 ， 虽 然 
数学 方法 各 异 ， 但 都 是 量子 力学 的 表述 。 男 外 ， 他 还 发 展 了 氧 原 子 的 量 
子 理论 ， 与 爱 因 斯 坦 的 相对 论 一 致 。 薛 定 请 的 公式 经 常 被 拿 来 描述 原子 
和 分 子 。 因 些 ， 我 们 在 对 氧 原子 及 更 大 的 分 子 、 原 子 进 行 讨论 时 大 部 分 
都 基于 蔡 定 廖 方法 下 的 概念 和 语言 。 


天 定 坦 方 各 


我 们 运用 了 一 个 简 蛙 旦 正确 的 数学 方法 获取 盒子 里 的 粒子 的 能 级 和 
波 函 数 ， 但 是 这 个 方法 并 不 是 通用 的 。 举 个 例子 来 说 ， 它 不 能 用 来 找 出 
所 原子 的 能 级 和 波 函 数 。 事 实 上 ， 我 们 一 直 在 用 的 语言 ， 即 波 函 数 和 可 
能 性 振幅 波 都 来 自 薛 定 刘 的 量子 理论 公式 。1925 年 ， 莅 定 请 提出 后 来 人 
们 就 知 的 棒 定 调 方 程 。 苹 定 证 方程 是 一 个 复杂 的 三 维 微分 方程 。 我 们 不 
会 去 解 关 于 所 原子 或 其 他 原子 、 分 子 的 薛 定 请 方程 。 不 过 我 们 会 用 很 多 
相关 的 结果 去 理解 原子 和 分 子 ， 先 从 和 氧 原子 开始 。 


利用 酉 定 座 方程 解 氧 原子 问题 尤其 曾 要 ， 这 是 因为 它 正 好 可 以 解决 
这 个 问题 。 氧 原子 是 个 “两 体 ” 问 题 。 它 会 有 两 个 相互 作用 的 粒子 一 一 质 


子 和 电子 。 故 一 个 简单 的 原子 古 狠 原子 ， 它 有 一 个 原子 核 ， 电 奏 为 +2， 
还 有 两 个 市 负电 三 的 电子 。 这 是 一 个 三 体 问 题 ， 无 法 利用 方程 解决 。 在 
经 典 力学 中 ， 解 三 体 问题 也 有 古 不 可 能 的 。 要 判定 绕 太 阳 公 和 转 的 地 球 轨道 
以 及 绕 地 球 公转 的 月 球 轨 但 ， 用 经 典 力学 是 办 不 到 的 。 但 是 ， 量 子 力学 
和 经 典 力 学 中 部 有 非 第 复 森 的 近似 方法 正好 可 以 准确 解决 这 些 不 能 解决 
的 问题 。 而 且 这 个 近似 的 方法 并 不 代表 它 古 个 准确 的 。 无 论 如 何 ， 因 为 
所 原子 的 问题 正好 可 以 用 量子 理论 来 解决 ， 它 成 为 我 们 理解 更 为 复 林 的 
原子 和 分 子 的 起 后。 


匀 定 褒 廊 程 对 氧 原子 的 手 述 


把 桩 定 褒 方程 应 用 在 氢 原 于 上 可 以 得 出 什么 ? 我 们 可 以 得 到 氧 原子 
的 能 级 ， 以 及 与 所 原子 各 个 状态 相对 应 的 波 国 数 。 波 函数 是 一 种 三 维 的 
可 能 性 振幅 波 ， 它 指引 我 们 在 哪些 地 方 可 能 找到 电子 。 天 于 所 原子 问 
题 ， 若 定 调 的 解法 给 出 的 能 级 与 实证 获得 的 里 人 德 伯 公 式 一 怪 ， 能 级 为 : 


Rn 


< 一 


站 


其 中 ，n 为 主 量 子 数 。n 的 值 为 大 于 或 等 于 1 的 整数 。 手 述 任意 两 个 
能 级 之 间 的 能 量 兰 的 即 为 里 德 们 公 却 。 但 是 ， 在 者 定 育 的 解法 中 ，RH 
个 是 一 个 经 验 参 数 。 在 解决 问题 时 ， 蔡 定 育 及 现 里 德 伯 第 量 是 由 一 些 基 
本 的 第 量 决定 的 ， 如 下 : 


有 
He 

0 
38e h 


其 中 ，h 是 普 明 殉 弟 量 ，e 是 电子 的 电 人 入，eo 古 其 空 电容 京 ， 也 是 第 


H 


量 。eo=8.54x10…C<-/Jm， 单位 为 平方 库伦 每 焦耳 : 米 ，h 是 质 于 和 电子 的 
约 化 质量 。 


II 17 
p © 


m +m 
p C 


其 中 ，mp 和 me 分 列 为 硕 子 和 电子 的 奈 量 。 电 子 和 奈 子 上 的 电 三 及 
其 质量 上 文 已 经 给 过 。 


里 德 伯 利 用 实验 数据 得 出 了 一 个 经 验 公式 描述 氧 原子 的 线 光 谱 ， 而 
莉 定 请 利用 量子 理论 给 出 的 氧 原 子 问 题 的 解法 得 到 的 结 朱 与 乙 完 全 不 
辣 。 首 匈 ， 让 我 们 花 氮 时 间 来 赞叹 一 下 1925 年 的 量子 理论 。 孽 定 请 导 算 
出 的 氧 原子 的 能 级 中 没有 可 调 参数 。 所 有 必要 的 第 量 都 是 粒子 的 基本 属 
性 以 及 使 电子 的 负电 与 质子 的 正 电 相互 吸引 的 静电 作用 。 薛 定 请 没有 看 
实验 数据 然后 调整 音量 RH 百人 至 与 数据 相 匹 配 。 他 友 展 了 一 种 理论 主义 
并 把 它 应 用 到 氧 原 子 上 。 事 实 上 ， 这 个 理论 在 应 用 时 ， 只 用 基本 的 音量 
再 现 了 实验 可 观 肾 部 分 ， 即 氧 原 子 的 线 光 详 。 而 在 玻 尔 的 理论 中 ， 苹 定 
请 方程 已 经 被 成 功 应 用 到 很 多 其 他 问题 上 ， 包 括 除 筷 原子 外 的 原子 以 及 
或 大 或 小 的 分 子 。 如 前 所 述 ， 大 于 所 原子 的 原子 、 分 于 等 涉及 两 个 以 上 
粒子 的 系统 不 能 用 蔷 定 请 方程 得 到 确切 的 解 。 但 是 ， 许 多 强大 的 尖 似 拉 
术 已 经 及 展 起 来 ， 可 以 得 到 车 定 育 方 程 天 于 原子 、 分 子 和 其 他 关 型 量子 
问题 的 准 硝 解 。 因 为 计算 机 的 出 现 以 及 计算 机 的 强大 能 力 ， 替 定 育 方 程 
可 以 应 用 于 非 第 大 、 非 常 复杂 有 的 分 于 上 。 后 续 革 市 会 所 a 到 分 子 古 有 形状 
的 。 本 定 讶 方程 天 于 分 子 的 解 给 出 的 是 分 子 的 能 级 和 波 函 数 。 波 函数 据 
供 了 朱 述 分 子 形状 的 必要 信息 。 


四 个 量子 数 


肥 原 子 在 不 同 状态 的 能 量 取 决 于 一 个 量 于 数 n。 与 原子 里 的 电子 相 
关 有 的 量子 数 其 实 有 四 个 。 这 是 在 用 量子 理论 解决 氧 原 于 问题 时 得 到 的 。 
其 中 一 个 只 适用 于 有 不 止 一 个 电子 的 原子 和 分 子 。 从 这 个 意义 上 讲 ， 气 
原子 是 个 特例 ， 因 为 它 只 有 一 个 电子 。 除 了 有 主 量子 数 n 之 外 ， 气 原子 
还 有 万 外 两 个 量子 数 : 1 和 m。1 是 轨 过 角 动量 量子 数 ，m 是 人 磁 量 了 于 数 。 这 
两 个 量子 数 与 n 一 起 决定 了 特定 能 量 下 有 多 少 个 不 同 的 状态 ， 同 时 也 决 
定 了 波 函 数 的 形状 。 第 四 个 量子 数 是 s， 目 放量 于 数 。 玻 尔 在 利用 量子 
理论 解决 氨 原 于 的 问题 时 ， 电 子 古 在 有 个 同 能 量 和 形状 的 轨 轧 上 运动 
的 。 苹 定 请 基于 气 原 子 问题 的 正确 量子 解法 得 出 了 能 量 和 小 函数 ， 写 们 
与 玻 尔 的 各 个 轨道 相对 应 ， 我 们 称 为 “ 轨 域 ”(orbital〉。 在 讨论 原子 和 
分 于 时 ， 我 们 经 第 把 流 函 数 和 轨 域 两 个 词 亚 换 看 用 。 不 同 于 玻 尔 的 轨 
道 ， 轨 域 指 的 征 坦 循 海 森 您 不 硝 定性 诛 则 的 可 能 性 振幅 六。 


如 前 所 述 ， 主 量子 数 n 可 以 取 任 何 大 于 等 于 1 的 值 ，1、2、3、4 等 。 
1 可 以 是 0 到 n-1 中 的 整数 。m 可 以 取 ] 到 -] 之 间 的 任何 整数 。s 只 能 取 两 个 
值 ，+1/2 或 -112。 表 10.1 对 这 些 值 做 了 整理 。 


由 于 历史 原因 ， 有 共有 不 同 ] 量 于 数 的 状态 有 不 同 的 名 字 。 如 条 十 s 轨 
域 ，1=0。 如 琳 是 p 轨 域 ，1=1。 如 末 古 d 轨 域 ，1=2。f 轨 域 中 1]=3。 我 们 在 
对 所 有 原子 进行 讨论 时 只 看 f 栅 域 ， 即 1=3 的 情况 。 如 前 所 示 ， 轨 域 尖 型 
人 不同 ， 形 状 也 不 同 。 


因为 氢 原子 各 状态 〈 轨 域 ) 的 能 量 仅 取决 于 量子 数 "，n>1 时 ， 人 处 于 
同一 能 量 的 状态 可 能 不 止 一 个 。n=1 时 ，]1=0，m=0 ( 见 表 10.1) 。 
此 ，n=1 时 ， 轨 域 只 有 一 个 。1=0， 所 以 它 被 称 为 1s 轨 域 。1 是 n 的 值 ，s 为 
1|=0。n=2 时 ，1 可 以 等 于 0， 这 时 束 得 到 了 2s 轨 域 。 但 是 ，n=2 时 ，1 也 可 
以 等 于 1。]=1 时 ，m 可 以 为 1、0， 或 者 -1( 见 表 10.1)〉。]=1 时 为 p 轨 域 ， 
p 轨 域 有 三 个 ， 分 别 为 2p1、2p0 和 2p-1。2 是 主 量子 数 n。p 表 示 ]=1， 三 个 
下 标 是 m 的 三 个 可 能 值 。n=2 时 ， 对 应 的 是 四 个 不 同 的 状态 。 

表 10.1 量子 数 


n = 1, 2, 3, 4, 5, +… [一 站 六 守 


1 一 > 0 to n 一 1 (整数 点 ) ,| 1=1 p 规 域 
| =2 d 状态 


一 祖 十 |] to 一 1] (整数 点 ) 
m ] to 一] (整数 | 23 f 


只 有 一 个 以 上 时 电池 


S Eee> 十 |]/2 Of 一 | /2 


如 果 n=3，] 可 以 为 0， 得 到 的 是 3s 原 子 轨 域 。] 可 以 为 1， 这 时 m=1、 
0、-1， 得 到 3p1、3p0o、3p-1。 此 外 ，] 也 可 以 为 2。1=2 时 ，m 可 以 为 2、 
1、0、-1 和 -2。 这 时 得 到 的 是 d 轨 域 ，3d?、3d1、3d0、3d.1 和 3d.?， 一 
共 五 种 。 因 此 ，n=3 时 有 九 种 不 同 的 状态 : 一 个 s 轨 域 、3 个 p 轨 域 、5 个 d 
轨 域 。 当 n=4 时 ， 对 应 的 是 4d 轨 域 ， 4d?、4d1、4d0、4d1 和 4d?。 此 外 
还 有 7 种 f 轨 域 ，4f3、4f2、4f1、4f0、4f-1、4f.2、4f.3。 当 n=4 时 ， 一 共 
有 16 种 状态 ，1 个 s 轨 域 、3 个 p 轨 域 、5 个 d 轨 域 、7 个 f 轨 域 。 


前 面 己 经 说 过 每 一 个 轨 域 都 有 不 同 的 形状 。 通 第 我 们 都 会 给 轨 域 起 
一 个 能 显示 其 形状 的 名 字 。 例 如 ， 三 种 不 同 的 2p 轨 域 不 是 叫 作 2p1、 
2p0、2p-1， 而 是 通 第 被 称 作 2px、 2pz 和 2py。 在 看 到 形状 之 后 ， 下 标 和 
形状 的 关系 束 一 目 了 然 了 。 


氧 原 子 的 能 级 


图 10.1 显 示 的 是 氧 原 子 的 能 级 
图 。 图 中 显示 的 是 n=1 至 n=5 之 间 的 。 一 各 一 一 一 4 一 一 一 一 一 ee 
级 。 为 了 清楚 地 显示 ， 各 级 之 间 的 
间距 不 怎么 成 比例 ， 但 如 图 10.1 所 一 1 一 最 低 的 能 全 水 平 
示 ， 随 着 n 的 增加 ， 各 级 之 间 的 间距 


E 图 10.1 各 原子 能 级 图 。 各 级 之 间 的 间距 
变 小 。 万 外 ， 随 看 n 的 增加 ，n 的 茶 没有 成 比例 。 图 中 显示 的 是 前 面 五 级 。 


| 下 能 量 只 取 、 E 重耳 数 n。 或 和 每 个 类 
个 全 下 具 有 的 枯 术 《 雪 城 》 也 者 人 作业 人 
多 。 所 原子 古 个 特例 ， 因 为 它 只 有  s 轨 域 ，3 个 不 同 的 p 轨 域 ，5 个 不 同 的 d 轨 
0 
同 的 所 有 轨 域 具有 相同 的 能 量 。 下 Cihells) 。 
一 章 会 提 到 不 止 一 个 电子 的 原子 在 


菏 个 n 值 下 轨 域 的 能 量 会 随 ] 的 不 同 而 不 同 。 


气 原 于 的 轨 莽 


虽然 气 原 子 的 能 量 只 取决 于 主 量子 数 n， 但 是 和 m 还 是 很 重要 的 。 
这 些 量 于 数 一 起 决定 了 轨 域 的 形状 ， 并 雇 定 了 腊 原 了 的 属性 及 其 他 方 
面 。 举 个 例子 来 议 ， 量 子 数目 症 磁 量子 数 。 三 个 2p 轨 域 2p1、2p0 和 2p-1 
因为 量子 数 不 同 而 有 大 列 。 当 氢 原 子 被 放 在 人 磁场 中 ， 这 三 个 轨 域 的 能 量 
束 个 髓 十 一 样 的 了 。 


根据 薛 定 请 方程 〈《 见 独 10.1) 计算 出 来 的 能 量 级 ， 图 9.3 的 经 验 图 的 
由 来 束 一 目 了 然 了 。 氧 原子 线 光 详 以 及 里 德 但 公式 接 述 的 光路 迁 部 是 氧 
原子 能 量 级 之 间 的 跃迁 ， 能 量 级 是 在 没有 调 参 情况 下 利用 量子 理论 计算 
出 来 的 。 


如 前 所 述 ， 量 于 数 n，1 和 m 共 同 雇 定 波 函数 的 形状 。s 轨 域 中 1=0。 
1=0 说 明 电 子 在 运动 中 与 原子 的 原子 核 之 间 没 有 动量 。 所 有 方 同 痢 是 一 
样 的 ， 所 以 s 轨 域 是 个 球 对 称 的 三 维 可 能 性 振幅 六。 图 10.2 是 1s 轨 域 、2s 
轨 域 和 3s 轨 域 (可 能 性 振幅 波 ) 的 图 例 。 明 影 部 分 表示 在 距离 中 心 那 么 
还 的 地 方 更 有 可 能 找到 电子 。 实 线 圆 峰 显示 的 是 可 能 性 最 大 的 距离 。 在 
2s 轨 域 和 3s 轨 域 中 ， 和 白色 区 域 的 中 心 〈 虚 线圈 ) 为 波 节 ， 即 找到 电子 的 
可 能 性 为 零 的 地 方 。 从 1s 到 2s 再 到 3s， 轨 域 变 得 越 来 越 大 。 随 着 量子 数 n 

的 增 大 ， 在 距离 原子 核 更 远 的 地 方 


找到 电子 的 可 能 性 也 增 大 。 


轨 域 逐渐 变 大 是 因为 随 着 量子 

数 n 的 增加 能 量 也 增加 了 。 氧 原子 能 

量 级 的 公式 前 面 有 一 个 负 号 ，En= 
R 

-。 我 们 用 了 符号 法 则 ， 更 低 


的 能 量 就 是 更 多 的 负 能 量 。 氢 原子 
由 一 个 质子 和 一 个 电子 组 成 ， 二 者 
通过 库伦 作用 即 静 电 作 用 相互 吸 
引 ， 异 极 相 吸 。 质 子 带 正 电 ， 电 子 
带 负电 。 当 质子 和 电子 的 距离 无 限 
远 时 ， 它 们 相互 感应 不 到 。 因 为 距 
离 很 远 ， 二 者 之 间 不 会 产生 吸引 。 
当 粒子 相隔 无 限 远 时 ， 系 统 的 能 量 
为 零 。 电 子 和 质子 的 吸引 力 随 着 距 
离 的 减 小 而 增加 。 系 统 的 能 量 降低 
图 10.2 1s 轨 域 ，2s 轨 域 ，3s 轨 域 二 维 图 为 越 来 越 大 的 负 值 。2s 轨 域 的 电子 
和 虹 离 质子 的 平均 距离 大 于 1s 轨 域 
的 距离 。 虚 线 为 可 能 性 为 零 的 波 市 。 虽 。 的 ， 而 3s 轨 域 中 电子 与 质子 之 间 的 
然 罗 域 是 这 么 画 的 ， 其 实 它 们 的 外 缘 很 SR 
分 明 。 轨 域 是 种 波 ， 距 离 越 远 时 变 得 越 “ 平 均 距 离 更 远 。 这 在 图 10.2 中 体现 
小 ， 但 只 有 距离 中 心 无 穷 远 时 才 京 退 为 ”得 很 清楚 。 随 着 量子 数 的 增加 ， 能 
量变 成 一 个 越 来 越 小 的 负 值 。n 值 较 
大 时 ， 不 需要 多 大 的 能 量 就 能 把 电子 和 质子 分 开 ， 也 就 是 原子 的 电离 . 
电离 指 的 是 把 电子 从 原子 中 拉 出 来 使 它们 不 再 绑 在 一 起 。n=1 时 ， 电 离 
原子 需要 的 能 量 为 RHE。 需要 给 原子 注入 这 么 多 能 量 才能 克服 束缚 力 - 
RH。n=2 时 ， 实 现 氢 原子 的 电离 需要 的 能 量 仅 为 RH4。n=3 时 ， 需 要 的 
能 量 更 少 ，RH/9 就 可 以 了 。 


济 


s 轨 域 鸭 空间 分 布 


为 了 更 好 地 理解 在 某 个 位 置 找到 电子 的 可 能 性 的 空间 分 布 ， 我 们 有 
必要 做 两 种 流 函 数 的 绘图 。 一 种 是 只 把 波 函 数 作 为 一 种 摘 述 距离 原子 核 
的 距离 的 函数 。 男 一 个 称 为 任 同 分 布 函 数 ， 后 面 互 上 会 提 到 。 图 10.3 激 
函数 下 (7) 为 离 质 子 距离 的 函数 ， 质 子 位 于 原子 的 中 心 。 这 类 图 摘 述 的 是 
从 中 心 出 发 在 径 同 外 延 的 线 上 找到 电子 的 可 能 性 振幅 。 图 10.2 中 ，r 是 从 
阴影 区 的 电子 分 布 出 发 、 参 右 移 动 的 水 平 线 。 图 10.3 显 示 在 一 条 线 上 找 
到 电子 的 可 能 性 急剧 下 降 ， 在 距离 原子 核 3 A 时 几乎 为 零 。 


图 10.3 的 问题 在 于 它 并 没有 考虑 原子 的 三 维 性 质 。 看 一 看 图 10.2 中 
的 1s 轨 域 ， 把 线 右 移 、 左 移 或 上 下 移动 ， 你 可 以 知道 在 距离 中 心 多 远 的 
地 方 能 找到 电子 。 你 也 可 以 朝 对 角 方 同 移动 r， 得 到 的 找到 电子 的 可 能 
性 是 一 样 的 。 原 子 是 三 维 的 ， 你 也 可 以 前 后 移动 从 而 找到 电子 。 要 想 知 
道 在 与 质子 相隔 距离 为 r 的 地 方 找到 电子 的 可 能 性 ， 你 需要 把 所 有 这 些 
不 同 直 径 方 向 的 结果 统计 起 来 。 


真正 的 问题 是 当 你 把 所 有 可 能 
的 方 癌 都 加 起 来 时 ， 在 与 原子 核 相 
取 特 定 距 离 的 地 方 找到 电子 的 可 能 
性 是 多 少 ? 也 束 是 在 半径 为 r 的 湾 注 
的 球形 元 层 上 找到 电子 的 可 能 性 是 
多 少 ?” 随 厦 r 的 增 六 ， 球 形 有 元 层 的 体 
5 25 30 积 也 逐渐 增 大 ， 到 了 一 定 距离 时 ， 
图 10.3 1s 波 动 数 出 in 
高 [ 的 葬 数 。 从 原子 中 心 出 发 在 径 向 外 延 、 解 这 个 注 薄 的 球形 元 层 的 深 动 ， 可 
的 线 上 找到 电子 的 可 能 性 与 W (r) 成 正 以 想象 有 一 些 空心 的 橡胶 球 ， 每 个 
oe 球 的 橡胶 壁 厚度 相同 。 半 径 小 (I 
小 ) 的 球 壁 所 需要 的 橡胶 比 半径 大 的 球 要 少 。 如 果 画 一 条 直线 穿 过 球 的 


Ts(D) 


中 心 直 至 球 壁 ， 在 到 达 球 壁 时 ， 你 问 橡胶 的 厚度 是 多 少 ， 厚 度 与 球 的 半 
径 无 关 。 但 是 很 显然 ， 空 心 球 越 大 ， 球 壁 里 的 橡胶 相对 小 球 来 说 越 多 。 


球 的 表面 积 为 4rr2，r 是 球 的 半径 。 用 表面 积 乘 以 球 壁 的 厚度 你 就 得 
到 了 球 里 的 橡胶 量 。 显 然 ， 大 球 含有 的 橡胶 比 小 球 多 。 如 果 半 径 增 加 一 
倍 ， 橡 胶 的 含量 增加 4 倍 。 另 一 个 重要 的 点 是 当 r 为 零 时 ， 球 壁 中 的 橡胶 
量 也 为 零 ， 这 是 因为 表面 积 4rr2 为 零 。 问 电子 与 原子 核 之 间 的 距离 是 否 
为 r， 就 等 于 问 半径 为 r 的 球 的 球 壁 中 含 多 少 橡胶 。 我 们 要 考虑 到 随 着 半 
径 增加 球 表面 积 也 会 增加 。 


人 径 癌 分 布 国 数 


要 考 碟 原子 的 三 维 性 质 ， 径 同 分 布 亢 数 正 是 我 们 需要 的 。 随 大 r 的 
增加 ， 我 们 从 所 有 方向 去 寻找 电子 ， 就 必须 考虑 到 4nr 这 个 系数 。 径 问 
分 布 函 数 搬 绘 的 是 在 与 原子 核 相 距 r 的 所 有 方 同 上 找到 电子 的 可 能 。 在 
第 五 草 我 们 已 经 讨论 过 玻 恩 的 波 函 数 府 释 ， 这 个 府 释 是 说 在 空间 条 个 区 
域 找到 粒子 的 可 能 性 与 波 函 数 的 绝对 值 的 平方 成 正比 。 这 里 我 们 想 知 道 
的 是 在 半径 为 r 的 球形 溥 元 层 上 找到 电子 的 可 能 性 。 这 融 是 径 同 分 布 函 
数 ，4ru | 下 | ， 竖 线 的 意思 是 绝对 值 。 对 我 们 要 处 理 的 函数 来 说 ， 我 
们 只 需要 将 波 函 数 平 方 吏 可 以 了 。 


图 10.4 显 示 的 是 氟 原 子 在 1s 状 态 下 的 径 回 分 布 函数 。 最 大 可 能 性 不 
是 出 现在 原子 的 中 心 ， 因 为 r 为 零 时 ， 球 形 壳 层 的 体积 也 为 零 。 竖 线 显 
示 的 是 最 大 可 能 性 分 布 的 位 置 。 那 时 r=0.529A。 这 个 数字 很 重要 ， 也 很 
有 意思 。 在 玻 尔 关于 所 原子 的 旧 量 子 理论 中 ，1s 状 态 下 电子 围绕 半径 为 
0.529A 的 轨道 运行 。 这 个 距离 被 称 为 玻 尔 半径 ， 符 号 为 ago。 用 量子 力学 
对 待 氧 原子 的 正确 方式 告诉 我 们 电子 是 一 种 可 能 性 振幅 波 ， 最 大 的 可 能 


性 所 在 的 距离 等 于 玻 尔 半径 ao。 这 
并 不 是 巧合 。 事 实 上 玻 尔 半径 是 一 
个 基本 常量 : 


当 里 德 但 第 量 确 定之 后 ， 所 有 
参数 部 是 上 和 面 求 过 的 。 所 原子 的 能 
量 级 可 以 写成 与 玻 尔 半径 相关 的 天 
系 式 : 
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图 10.5 2s 乞 原子 波 函 数 〈 上 半 部 分 ) 和 
径 向 分 布 葡 数 (下 半 部 分 ) ， 它 们 为 距 
离 质 子 的 距离 r 的 逊 数 。 波 吕 数 开始 时 值 
为 正 ， 在 略 大 于 1A (2a0) 的 地 方 穿 过 波 
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图 10. 4 1s 轨 域 的 径 向 分 布 了 场 数 ， 它 是 距 
离 质 子 的 距离 r 的 隙 数 。 径 向 分 布 泡 数 是 
在 距离 质子 距离 为 r 的 球形 注 这 层 上 找到 
电子 的 可 能 性 。 径 向 分 布 况 数 考虑 到 电 
子 可 以 在 从 质子 出 发 径 向 外 射 任何 一 个 
方向 被 找到 。 距 离 r 的 单位 为 和 A ， 也 即 


10- 0m。 


图 10.5 和 网 10.6 为 2s 和 3s 轨 域 的 
波 函 数 “ 上 半 部 分 ) 和 径 同 分 布 函 
数 〈 下 半 部 分 ) 。2s 轨 域 的 波 函 数 
上 有 一 个 波 节 ， 也 就 是 波 函 数值 为 
零 的 地 方 。 关 于 波 世 ， 我 们 结合 使 
子 中 的 粒子 的 波 函 数 〈 见 图 8.4) 已 
经 讨论 过 了 了。 在 波 太 上， 找到 粒子 
的 可 能 性 为 零 ， 这 里 的 粒子 指 的 项 
是 电子 。2s 函 数 开 始 时 为 上 正 ， 在 两 
倍 于 玻 尔 半径 的 距离 处 2a0 跨 过 为 零 
的 波 方 ， 然 后 值 为 负 。 波 函数 的 值 
退 为 零 。 在 8A 处 ， 波 函数 的 值 非常 
小 。 我 们 已 经 仔细 讨论 过 ， 波 函数 
是 种 可 能 性 振幅 疲 ， 跟 其 他 小 一 
样 ， 它 们 可 以 为 正 也 可 以 为 负 。 图 


节 ， 然 后 值 变 为 零 。 径 向 分 布 函数 显示 “10.5 的 下 半 部 分 显示 的 是 2s 的 径 
找到 电子 的 最 大 可 能 性 峰值 大 约 位 于 本 OR 5 的 征 同 
2. 8 处 ， 而 大 部 分 可 能 性 都 散落 在 2A 至 ”分 布 郊 数 。 它 是 指 在 与 原子 核 相距 r 
4A 之 间 ( 见 图 10.2) 。 距 离 [ 的 单位 为 。” 的 地 方 找到 电子 的 可 能 性 。 可 能 性 
A， 也 就 是 10-10m。 , 、 ER 

emit 总 是 为 正 ， 因 为 它们 等 于 波 函 数 的 
平方 ， 平 方 值 总 是 为 正 。 波 可 以 是 正 值 也 可 以 是 负 值 ， 但 是 可 能 性 要 总 
是 为 下 数 或 零 才 说 得 通 。 径 同 分 布 冰 数 显示 可 能 性 大 部 分 在 2A 人 至 4A， 
这 从 图 10.2 也 可 以 看 出 来 ， 只 是 不 是 量子 化 的 。 可 能 性 的 峰值 位 置 约 为 
2.8A。 


从 图 10.6 可 以 看 出 ，3s 流 函数 有 两 个 疲 节 ， 也 惑 是 说 波 函 数 两 次 罕 
过 零点 。 气 原子 波 函 数 跟 盒子 里 的 粒子 〈 见 图 8.4) 一 样 都 有 这 个 特 
点。n=1 时 没有 波 方 。n=2 时 有 一 个 波 节 。n=3 时 有 两 个 波 节 。s 轨 域 上 的 
波 节 数 为 n-1。3s 波 函数 开始 为 正 值 ， 后 来 变 为 负 值 ， 大 约 在 16A 时 变 得 
非常 小 。3s 径 问 分 布 水 数 显 示 可 能 性 大 部 分 位 于 距离 原子 核 很 远 的 地 
方 。 可 能 性 峰值 出 现在 7A 左 右 。 大 部 分 可 能 性 在 5A 至 11A 之 间 。 图 
10.4、 图 10.5 和 图 10.6 中 的 三 个 径 辣 分 布 函 数 古 图 10.2 信 息 的 量子 化 显 
示 。 随 看 主 量子 数 n 的 增 大 ，s 轨 域 越 来 越 大 ， 波 市 也 越 来 越 多 。 


p 饥 域 的 形状 


2s 轨 域 的 n=1、1=0、m=0。n=2 时 ，] 也 可 以 等 于 1， 相 应 的 m=1、 
0、-1。 这 三 个 不 同 的 m 值 形成 了 三 种 不 同 的 2p 轨 域 。 这 在 图 10.1 的 能 量 
级 图 中 有 显示 。 图 10.7 绘 出 了 这 三 个 不 同 的 2s 轨 域 。 之 前 我 们 已 经 说 
过 ， 因 为 形状 的 缘故 ，2p 轨 域 经 常 被 称 为 pz、2pv 和 2px。 每 个 轨 域 有 
两 个 办 : 一 个 下 办、 一 个 负 轨 。 哪 个 激 为 正 哪个 办 为 负 是 任意 的 ， 但 是 
因为 角 节 面 的 存在 ， 符 号 必须 是 一 正 一 负 。2pz 轨 域 的 办 指向 z 轴 。 节 面 
(图 中 阴影 部 分 ) 为 xy 平面 。 这 个 平面 (z=0) 上 ， 找 到 电子 的 可 能 性 


为 零 。 波 函数 的 符号 在 穿 过 波 节 时 
会 发 生变 化 。2s 轨 域 上 有 一 个 径 向 
节点 。 径 向 节点 是 在 距离 中 心 某 个 


距离 的 地 方 有 一 个 市 扎 。 每 个 p 轨 域 


邵 有 有 一 个 角 市 扣 ， 所 有 方 同 上 (一 
个 平面 上 〉 有 一 个 市 所。2Pp 轨 域 没 
有 人 径 问 节 反 ，3p 轨 域 有 一 个 人 径 问 市 
所、 一 个 角 市 面 ， 和 P 轨 域 有 两 个 和 任 
问 让 所 。 


2py 宙 域 的 波 注 指 癌 y 栅 ， 它 的 
节 面 为 xz 面 。2px 轨 域 的 办 指向 x 
加， 节点 面 为 yz 面 。 图 10.7 的 2p 轨 
域 图 例 跟 图 10.2 摘 绘 的 S 轨 若 类 似 。 
图 10.7 让 人 可 以 感 党 到 哪 块 区 域 有 
大 量 电子 可 能 性 振幅 。 但 是 ， 也 要 
意识 到 这 些 可 能 性 振幅 波 会 在 远离 
原子 核 的 过 程 中 平滑 地 消退 。 图 
中 ， 波 汶 曼 然而 止 ， 到 那 时 波 函 数 
在 走 了 很 远 之 后 才 跟 图 10.3 的 1s 轨 
域 一 样 消 退 。 虽 说 如 此 ， 我 们 还 是 
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图 10. 6 3s 和 所 原子 波 函 数 〈 上 半 部 分 ) 和 
径 向 分 布 泥 数 〈( 下 半 部 分 ) ， 它 们 都 是 
距离 质子 距离 r 的 吕 数 。 波 孙 数 开始 时 为 
正 ， 经 过 波 忆 后 变 为 负 ， 再 经 过 一 个 波 
节 ， 值 又 为 正 ， 然 后 值 豪 退 为 震 。 径 向 
分 布 泡 数 显 示 找 到 电子 的 最 大 可 能 性 峰 
值 大概 位 于 7A 的 位 置 ， 大 部 分 可 能 性 都 
在 5A 至 11A ( 见 图 10. 2) 。 距 离 r 的 单位 
为 入 ， 也 就 是 10 sm。 


可 以 利用 图 10.7 感 受 一 下 2p 轨 域 的 形状 。 当 我 们 讨论 分 子 的 约束 力 和 分 


子 的 形状 时 ， 这 些 非 弟 重要 ， 


图 10.7 三 个 页 原 子 2p 罗 域 2p,、2p, 和 2p、 图 例 。 每 个 轨 域 有 两 个 汰 ,一 个 为 正 、 一 个 
为 员 。 每 个 轨 域 有 一 个 角 节 面 ， 也 就 是 有 一 个 找到 电子 的 可 能 性 为 零 的 面 。2p, 轨 域 
的 办 沿 着 z 轴 和 延伸， 市 面 为 xy 面 ， 如 图 中 阴影 部 分 所 示 。2p, 轨 域 的 辩 沿 着 y 轴 延伸 ， 
节 面 为 xz 面 。2p. 轨 域 的 准 沿 着 x 轴 延伸 ， 刷 面 为 yz 面 。 各 个 图 例 中 的 办 显示 出 大 部 
分 电子 可 能 性 振幅 所 在 的 位 置 。 这 些 可 能 性 振幅 波 在 远离 原子 核 〈 质 子 ) 的 过 程 中 
平滑 地 消退 为 零 ， 不 会 像 图 例 中 那样 受 然 而 止 。 


d 轨 域 失 形状 


n=3 时 ，1 可 以 等 于 0， 得 到 3s 轨 
域 。] 可 以 等 于 1，m=1、0、-1， 由 
此 得 到 三 种 不 同 的 sp 轨 域 。 此 外 ，1] 
可 以 等 于 2，m=2、1、0、-1、-2， 
由 此 得 到 五 种 不 同 的 3d 轨 域 。 这 在 
图 10.1 的 能 量 级 图 中 天 显示 。 图 10.8 
显示 的 古 五 种 不 同 的 3d 轨 域 。 跟 p 轨 
域 一 样 ，d 轨 域 也 有 显示 其 形状 的 名 
字 ， 不 是 仪 仪 用 量子 数 m 命 名 有 的。 


图 10. 8 五 个 和 氮 原 子 3d 轨 域 图 例 ， 其 名 字 
根据 其 形状 而 来 。 每 一 个 轨 域 都 有 两 个 


其 中 的 四 个 轨 域 基本 形状 相同 。 
一 个 都 有 四 个 为 ， 两 个 角 节 面 。 两 
个 为 为 正 ， 两 个 为 员 。 罕 过 世面 后 


角 节 点 ， 一 个 正 办 一 个 负 准 。 表 市 点 在 
其 中 的 四 个 图 中 是 一 个 面 ， 在 第 五 个 图 
中 呈 磁 盘 状 。 跨 过 节 面 之 后 波 函 数 的 符 


号 改变 。 每 个 图 的 办 显示 了 大 部 分 电子 
可 能 性 振幅 存在 的 位 置 。 其 中 的 四 个 轨 
域 含有 四 个 办 。dZ?* 轨 域 形状 跟 其 他 的 不 
同 。 它 还 是 有 两 个 刷 面 ，xy 面 和 锥 面 。 
这 些 可 能 性 振幅 波 在 远离 原子 核 《 质 
子 ) 的 同时 平滑 地 消退 为 零 ， 并 不 会 像 
图 中 那样 夏 然 而 止 。 


流 的 特写 束 改变 了 。 第 5 个 轨 域 ， 
dz“ 形 状 与 前 四 个 不 同 ， 但 它 也 有 两 
个 角 节 面 。 一 个 是 xy 面 ， 为 一 个 是 
图 中 所 示 的 锥 面 。 跟 p 轨 域 一 梓 ， 图 
10.8 的 阴影 部 分 为 大 部 分 电子 可 能 
性 振幅 所 在 的 区 域 。 这 些 可 能 性 振幅 六 在 远离 原子 核 的 同时 平滑 地 消退 


n=4 时 ， 除 了 s、Pp 和 轨 域 外 ，] 也 可 以 等 于 3， 由 此 得 到 7 个 可 能 的 mm 
但。 这 不是 七 个 f 委 域 。f 轨 域 有 三 个 角 市 后， 形状 也 很 复 森 。 下 一 章 讨 
论 比 习 怀 于 更 大 内 原 于 时 我 们 会 提 人 到 只 有 很 重 的 元 系 才 有 含有 电子 的 
饥 域 这 些 f 电 子 一 般 并 不 参与 形成 化 学 键 。 许 多 分 子 ， 特 别 是 主要 元 
系 为 矶 的 分 了 于， 也 就 是 人 们 党 说 的 有 机 分 子 ， 主 要 有 2s 轨 域 和 2p 轨 域 。 
但 是 ， 金 属 这 样 合 有 喝 音 的 元 系 的 分 子 也 会 有 d 轨 域 。 


在 第 十 一 革 中 ， 我 们 将 进一步 讨论 氢 原 子 ， 以 理解 所 有 原子 的 属 
性 。 因 为 这 些 更 大 的 分 子 有 不 止 一 个 电子 ， 四 个 量子 数 s 束 友 挥 作用 
了 。 通 过 运用 这 些 人 简单 的 原则 ， 我 们 将 会 理解 原子 的 许多 属性 以 及 它们 
征 怎 么 形成 分 子 的 。 


第 十 一 章 
多 电子 原子 和 元 素 周期 表 


原子 和 分 子 物质 的 属性 是 由 构成 物质 的 原子 的 量子 力学 细节 决定 
的 。 一 般 食用 盐 含 的 是 氧化 钠 NaCl。Na 是 钠 原 子 的 符号 。 钠 的 原子 数 
为 11。 原 子 数 指 原子 核 中 质子 的 数量 ， 也 束 是 原子 核 中 的 正 电 和 荷 。Na 的 
原子 核 中 有 11 个 质子 ，11 个 带 负 电 的 电子 。 氯 “符号 Cl) 的 原子 数 为 
17。Cl 的 原子 核 中 有 17 个 质子 ，17 个 电子 。 食 盐 是 由 NaCl 白 色 品 体 组 成 
的 ， 把 食盐 放 入 水 中 Nadl 会 溶解 。 在 水 中 ，Na 变 成 带 正 电 的 钠 离子 ， 
Na*〔 钠 丢失 了 一 个 电子 ) ， 而 C] 变 成 了 这 负电 的 氯 离子 ，CLT《〈 氧 得 到 
了 一 个 电子 ) 。 钠 出 让 一 个 电子 给 氧 ， 目 己 变 成 了 钠 离 子 〈 带 正 电 的 离 
子 ) ， 氯 变 成 了 氧 离 子 〈 带 负电 的 离子 ) 。 钠 离子 和 和 氯 离子 上 的 电 和 谷 时 
这 些 离子 很 容易 溶 于 水 。 


甲烷 是 我 们 在 燃气 炉 、 燃 气 烘 干 机 和 发 电厂 里 烧 的 天 然 气 。 它 的 化 
学 式 为 CH4。 这 说 明 它 有 一 个 碳 原子 〈 符 号 C， 原 子 数 6) 绑 在 〈 附 在 ) 
四 个 氧 原子 〈 符 号 H， 原 子 数 1) 组 成 。 甲 烷 放 在 水 里 时 不 会 变 成 离 
子 。 事 实 上 ， 它 不 溶 于 水 。 除 非 被 加 热 到 很 高 的 温度 ， 如 放 在 火焰 上 ， 
否则 它 不 会 分 解 。 为 什么 NaCl 深 于 水 后 会 分 解 为 Nat 和 CL， 而 碳 总 是 形 
成 四 个 化 学 键 ， 甲 烷 在 水 中 并 不 分 解 ? 要 了 解 这 些 问题 的 答案 以 及 所 有 
原子 的 众多 属性 ， 我 们 需要 来 看 看 含 多 个 电子 的 原子 的 性 质 以 及 元 素 周 
期 表 里 的 原子 的 一 些 系统 信息 。 


与 众 个 同 的 氧 原 于 


肥 原 于 不 同 于 其 他 原子 ， 这 个 差异 非 和 重要 。 所 原子 有 一 个 市 正 电 
的 原子 核 〈 一 个 质子 ) 和 一 个 市 负电 的 电子 。 它 具有 的 唯一 项 电 反 应 现 
是 电子 被 质子 吸引 ， 因 为 异 极 相 吸 。 下 一 个 人 刹 单 的 原子 古 氧 。 氨 有 一 个 
市 正 电 的 原子 核 ， 电 三 为 +2 (从 号 He， 原 子 数 2) ， 还 有 两 个 电子 ， 
个 各 市 -1 的 负电 。 每 个 电子 都 被 原子 核 吸 引 。 态 外 ， 两 个 电子 相 斤 ， 
为 同 极 相 斥 。 这 种 排斥 家 称 为 电子 对 互 斥 。 因 为 一 个 氟 原 子 只 有 一 个 电 
子 ， 个 存在 电子 对 互 不 。 


所 原子 的 能 级 图 (图 10.1) 显示 所 有 原子 数 n 相 同 的 轨 域 有 相同 的 
能 量 。 所 以 2s 轨 域 和 2p 轨 域 有 相同 的 能 量 。3s 轨 域 、3p 轨 域 和 3d 轨 域 能 
量 相同 。 能 量 只 取决 于 主 量子 数 是 因为 氧 原子 只 有 一 个 电子 。 在 图 
10.2、 图 10.7 和 图 10.8 中 ，s 轨 域 、p 轨 域 和 d 轨 域 的 形状 各 不 相同 。 在 氢 
原子 中 ， 电 子 与 原子 核 之 间 的 平均 距离 不 受 轨 域 形状 的 影响。 所 以 ， 不 
论 是 在 3s 轨 域 、3p 轨 域 或 3d 轨 域 里 ， 电 子 的 能 量 都 是 一 样 的 。 为 什么 
呢 ? 从 3s 轨 域 、3p 轨 域 和 34 波 函数 的 平均 空间 分 布 来 说 ， 电 子 与 原子 核 
之 间 的 吸引 力 是 相同 的 。 


委 工 形状 很 重要 


当 电 子 不止 一 个 时 ， 轨 域 的 形状 束 很 午 要 了 。 在 挝 中 ， 如 来 两 个 电 
子 人 饮用 在 2s 轨 域 中 ， 其 能 量 比 它们 被 放 在 2p 轨 域 里 时 要 低 。 平 均 而 证 ， 
2s 轨 域 中 的 两 个 电子 之 间 的 距离 大 于 2p 轨 域 里 的 两 个 电子 之 间 的 距离 。 
电子 对 互 斥 增加 了 能 量 。 因 为 两 个 电子 在 2s 轨 域 中 隅 得 很 开 ， 电 子 对 的 
互 斥 《增加 的 能 量 ) 不 像 在 2p 轨 域 里 的 两 个 电子 那么 强 。 因 此 ， 在 多 电 
子 的 原子 〈 除 氧 原子 外 的 所 有 原子 〉 中 ，2s 轨 域 的 能 量 低 于 2p 轨 域 。 
n=3 时 ， 和 平均 而 客 ，3s 轨 域 里 的 两 个 电子 之 则 的 距离 比 3p 轨 域 里 的 大 ， 
而 3p 轨 域 里 的 两 个 电子 间 的 距离 义 比 3d 轨 域 里 的 大 。 然 而 ，3s 轨 域 的 能 


量 比 2s 轨 域 的 高 。 平 均 而 言 ，3s 轨 域 中 的 电子 离 原 子 核 更 远 ， 因 为 3s 轨 
域 比 2s 轨 域 要 大 【〈 见 图 10.2、 图 10.5 和 图 10.6)〉 。 因 此 ， 它 与 原子 核 之 间 
的 吸引 作用 更 弱 。 吸 引力 弱 ， 能 量 增加 。 原 子 核 的 吸引 把 电子 束缚 在 原 
子 核 周围 。 符 号 体现 的 法 则 是 束缚 力 越 大 ， 能 量 越 低 。 电 子 陷入 市 正 电 
的 原子 核 的 吸引 井 里 。 吸 引力 越 强 ， 电 子 陷入 井 里 的 程度 束 越 深 。 要 把 
电子 从 井 里 拉 出 来 需要 有 的 能 量 越 多 ， 也 束 是 把 它 拉 离 原 子 核 需要 的 能 量 
越 多 。 


多 电子 的 原子 的 能 量 级 


主 量子 数 n 既 定时 ， 能 量 的 大 小 顺序 为 ns<np<nd<nf。 对 于 同一 类 型 
的 轨 域 来 说，n 越 大 ， 能 量 就 越 高 。 多 电子 的 原子 的 一 个 重要 特性 是 能 
量 取 决 于 两 个 量子 数 n 和 1。1 是 角 动 量 量 子 数 ， 决 定 了 轨 域 的 形状 。 图 
11.1 是 多 电子 的 原子 能 量 级 图 。n=1 时 ， 只 有 一 种 轨 域 ，]=0， 为 s 轨 域 。 
所 以 1s 轨 域 的 能 级 最 低 。n=2 时 ，1 可 以 为 0 或 1。 根 据 ] 值 我 们 得 到 了 2s 轨 
域 和 三 个 不 同 的 2p 轨 域 。]=1 时 ，m 有 三 个 可 能 值 ，m=1、0、-1。 这 跟 
所 原子 一 样 。 最 大 的 差别 在 于 对 于 多 电子 的 原子 来 说 ，2s 轨 域 的 能 量 低 
于 2p 轨 域 的 能 量 ， 见 图 11.1。n=3 时 ， 有 3s 轨 域 、3p 轨 域 ， 还 有 3d 轨 
域 。 如 图 11.1 所 示 ，3s 轨 域 在 3p 轨 域 下 方 ( 能 量 更 低 ) ，3p 轨 域 义 在 3d 
轨 域 之 下 。 


能 量 级 排 订 时 一 个 非常 重要 的 方面 是 量子 数 n 不 同 的 能 级 混在 一 起 
了 。 里 然 3d 轨 域 在 3p 轨 域 之 上 ，4s 轨 域 的 能 量 其 实 是 在 3d 轨 域 之 下 的 
( 见 图 11.1〉。 轨 域 的 排序 也 可 以 参见 图 11.1。 我 们 看 到 ， 能 级 的 顺序 
为 Is、2s、2p、3s、3p、4s、3d、4p、5s、4d， 等 等 。 调 换 4s 和 3d 的 顺 
厅 束 的 到 了 大 家 第 说 的 第 一 过 疲 系 ， 把 5s 和 4d 调 换 一 下 碌 得 到 第 二 过 普 
系 。 排 序 对 诀 定 各 种 原子 的 属性 来 说 非常 重要 。 在 我 们 讨论 元 系 周 期 表 


时 ， 顺 序 的 调换 和 过 滤 系 的 意义 束 会 很 明显 。 不 过 ， 在 这 之 前 我 们 要 讨 
论 一 下 起 么 把 原子 “ 帮 进 "图 11.1 所 示 的 能 级 中 。 
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及 级 数 及 级 数 


图 11.1 含 多 个 电子 的 原子 的 能 级 图 。 各 级 之 间 的 间距 不 是 呈 比 例 的 。 和 所 原子 的 能 量 
只 取决 于 n〈 见 图 10.1) ， 多 电子 的 原子 的 能 量 大 小 取决 于 主 量子 数 n 以 及 角 动 量 数 
| 。n=4 时 ， 只 有 一 个 s 轨 域 (1=0) ， 三 个 不 同 的 p 轨 域 (1=1) ， 五 个 不 同 的 d 轨 域 
(1=2) ， 和 七 个 不 同 的 f 轨 域 〈1=3) 。 


= 


I 上 二 生 且 二 
禹 +2 电 的 原子 核 和 两 个 带 负 电 的 电子 。 接 下 来 是 锂 原子 (符号 Li) ， 原 
子 核 的 电荷 为 +3 (原子 数 为 3) ， 它 有 三 个 带 负 电 的 电子 ， 之 后 是 皱 
(Be)， 有 一 个 电荷 量 为 +4 的 原子 核 和 四 个 带 负 电 的 电子 。 问 题 是 如 果 我 
们 有 含有 具体 个 数 的 电子 ， 如 这 四 个 电子 的 锌 原子 ， 那 么 这 些 电子 的 能 
级 是 多 少 ? 对 于 氧 原 子 来 襄 ， 最 低能 态 是 这 一 个 电子 在 1s 轨 域 的 时 候 状 


态 。 如 朱 我 们 激 肥 了 原子 的 1s 电 子 ， 便 其 到 达 2p 状 态 〈 通 过 吸收 光 或 电 
激增 加 能 量 〉， 它 会 退回 最 低能 态 ， 并 通过 释放 光子 达到 能 量 守 恒 。 光 
子 从 毛 原 于 的 各 个 能 级 补 释 放出 来 束 形 成 了 第 九 草 和 这 十 革 讨 论 的 线 光 
证 。 人 至 于 不 止 一 个 电子 的 情况 是 怎样 的 我 们 并 不 清楚 。 如 果 外 原 子 的 四 
个 电子 都 进入 1s 轨 域 呢 ? 事实 证 明 这 种 情况 不 可 能 及 生 。 


无 数量 子 理论 给 了 我 们 三 个 法 则 ， 教 我 们 如 何 把 电子 放 进 能 级 中 
( 见 图 11.1，〉 得 到 各 种 原子 中 电子 的 组 态 。 我 们 用 到 了 Aufbau 程 序 ， 也 
束 古 构造 程序 。 这 三 个 法 则 告诉 我 们 如 何 呈 现 原 子 。 通 过 把 越 来 越 大 的 
原子 中 越 来 越 多 的 电子 放 进 合适 的 能 级 中 ， 我 们 构造 电子 并 构建 了 周期 
表 。 原 子 的 许多 属性 ， 包 括 容易 获得 或 失去 电子 形成 离子 以 及 形成 的 化 
学 键 的 数量 在 这 个 构建 程序 中 会 容易 被 理解 ， 这 些 形成 了 周期 表 。 


法 则 1 一 一 泡 利 不 相 容 原则 (Pauli Exclusion Principle ) 


法 则 1 为 泡 利 不 相 容 原则 。 这 个 原则 是 说 原子 (或 分 子 ) 中 没有 两 
个 电子 的 四 个 量子 数 完全 相同 。 四 个 量子 数 为 n、1、m 和 s。 在 氨 原 子 中 
我 们 只 讨论 了 前 三 个 ， 但 是 接 下 来 s 就 很 重要 了 。s 只 能 有 两 个 值 ， + 
或 - 7。 因此 ， 量 子 数 n、1、mn 定 义 的 某 个 轨 域 里 面 最 多 只 有 两 个 电子 。 
其 中 一 个 的 s=+>， 另 一 个 的 s-- >。 对 于 2p 轨 域 来 说 ，n=2,，]=1，m=1， 
0，-1，s=+- 或 ->。 轨 域 为 px、py 和 pz ( 见 图 10.7) 。 每 一 个 轨 域 里 面 
可 以 有 两 个 电子 ， 其 中 一 个 的 s=+>， 另 一 个 s=-5 因此 ， 一 共有 六 个 
2p 电 子 ， 也 就 是 三 个 轨 域 中 每 个 里 面 有 两 个 。 七 个 4f 轨 域 的 量子 数 为 
n=4, 1]=3, m=3、2、1、0、-1、-2、-3， s-+ 或 ->。 所 以 一 共有 14 个 { 
电子 ， 七 个 轨 域 每 个 里 面 各 有 两 个 。 


当 两 个 电子 在 一 个 轨 域 里 时 ， 


它们 的 日 许 是 成 对 的 O 轨 域 ( 能 续 网 2 . 后 鸭 
办 


级 ) 中 的 电子 用 箭头 表示 ( 见 图 4 
11.2) 。 自 施 量 子 数 s=+ 由 一 个 朝 1 ny EE 


A Eo » HH » l 
上 的 第 头 表示 。 目 旋 量 子 数 s=-- 用 os 
27 月 里 小 


A 、 一 、 EA 
朝 下 的 箭头 表示 。 在 任何 一 个 轨 域 岂 对 和 和 
i as 1 AH 图 11.2 左边 : 轨 域 里 的 箭头 代表 电子 。 
里 多 多 有 加 上 的 南 闪 和 一 个 明 右边 两 个 电子 同 在 一 个 加 域 中 。s 量 子 
下 的 箭头 。 数 必 须 是 +1/2 或 -1/2， 二 者 分 别 用 上 箭 
头 和 下 箭头 表示 ， 以 巡 循 泡 利 不 相 容 原 
则 。 和 上 自 旋 都 是 成 对 的 。 


最 低能 量 优 先 但 不 能 违 痛 泡 利 原则 


法 则 2 


法 则 2 是 按照 能 量 增加 的 顺序 充满 电子 。 电 子 首 先 补 放 在 尽 可 能 低 
的 能 级 上 ， 但 是 不 能 违反 泡 利 原 则 。 对 于 氨 原 子 (He) 来 说 ， 两 个 电子 
都 可 以 在 1s 能 级 上 ， 一 个 向 上 自 旋 (s=+1/2) 一 个 向 下 自 旋 
(Cs=-1/2) 。 三 个 量子 数 是 一 样 的 ， 但 不同， 所 以 泡 利 原则 没有 被 违 
反面 是 下 一 外 有 三 外 用 于 的 最 人 册子， 第 三 个 忆 于 A 作 Re 入 Is 级; ' 因 
为 它 的 四 个 量子 数 n、1、m 和 s 会 与 其 中 的 另外 两 个 电子 中 的 一 个 完全 一 
样 。 所 以 ， 第 三 个 电子 必须 进入 更 高 的 能 级 ， 即 2s 轨 域 。2s 是 第 三 个 电 
子 可 选 的 最 低级 。 因 此 ， 法 则 2 决定 它 的 走向 。 


法 则 3 一 一 法 德 法 则 : 在 不 违 否 法 则 1 和 2 的 迟 况 下 ， 妈 
可 能 个 要 成 对 目 旗 


法 则 3 被 称 为 洪 德 法 则 〈Hund's Rule) 。 洪 德 的 法 则 表明 当 填 充 在 
上 共有 相同 能 量 的 轨 域 中 时 ， 如 果 可 能 ， 电 子 个 十 成 对 的 。 图 11.3 以 2p 轨 
域 为 例 展示 了 洪 德 法 则 。 图 中 标 为 1 的 第 一 个 电子 说 放 在 2px 轨 域 。 这 只 
征 随 便 选 的 一 个 ， 所 有 三 个 2p 轨 域 的 能 量 都 一 样 。 根 据 污 德 法 则 ， 第 二 


个 电子 会 进入 另外 两 个 有 相同 能 量 
的 2p 轨 域 中 的 一 个 以 成 对 自 旋 。 这 
里 我 们 把 它 放 在 了 2py 轨 域 里 。 为 了 
遵循 洪 德 法 则 以 及 法 则 1 和 法 则 2， 
第 三 个 电子 必须 进入 2pz 轨 域 。 最 
后 ， 第 四 个 电子 与 前 三 个 中 的 一 个 


“px “py “<p， 
图 11. 3 洪 德 法 则 图 例 。 在 填充 2p 轨 域 a 、 
时 ， 电子 1 位 于 2p ，， 昌林 2 位 于 2 电 ee 如 表 上 所 示 ， 世人 2 为 了 
子 3 位 于 2p,。 它 们 都 朝 上 自 族 。 电 子 4 与 “遵循 法 则 1， 即 泡 利 原 则 ， 它 必须 辐 
另 一 个 电子 结对 ， 向 下 自 旋 ， 以 避免 违 ”下 白族 
反 泡 利 原 则 。 


潜 德 法 则 的 存在 是 为 了 使 电子 组 态 的 能 量 尽 可 能 低 。 一 般 把 两 个 电 
子 放 在 不 同 的 2p 轨 域 时 ， 它 们 之 间 的 距离 大 于 它们 说 放 在 同一 轨 域 里 的 
晤 距 。 能 量 由 此 被 降低 是 因为 使 电子 相隔 很 远 减 少 了 电子 对 之 则 的 互 
厅 。 潜 德 法 则 其 实说 的 是 ， 有 可 能 的 话 ， 把 电子 放 在 不 同 的 轨 域 。 虽 然 
夺 人 狗 电 子 结对 从 而 降低 能 量 很 重要 ， 但 能 量 降低 的 量 并 不 是 那么 大 。 
此 ， 与 其 把 电子 4 帮 在 下 一 个 能 量 更 融 的 轨 域 3s 上 ， 还 不 如 把 它 放 在 2px 
a 


元 系 周期 表 


我 们 已 经 定 下 了 和 在 图 11.1 所 示 的 能 级 中 放置 电子 的 法 则 。 现 在 我 们 
要 利用 这 些 法 则 来 理解 原子 的 众多 属性 ， 并 理解 元 系 周 期 表 。 为 外 ， 在 
后 面 儿 半 讨论 到 分 子 时 ， 这 些 法 则 非常 午 要 。 肯 和 完 我 们 还 是 填 要 介绍 一 
下 元 系 周期 表 。 

周期 表 上 ， 每 一 个 格子 里 是 一 种 元 系 。 格 子 上 标 有 元 系 和 从 写 以 及 原 


子 数 。 原 子 数 是 原子 核 中 市 正 电 的 质子 的 数量 。 中 性 电子 不 是 市 正 电 
或 市 儿 电 的 离子 ) 的 原子 也 就 是 其 市 儿 电 的 电子 数 。 下 面 我 们 会 评 细 地 


解释 一 下 周期 表 。 左 上 角 古 氧 原 子 ， 符 号 为 H， 原 子 数 为 1。 右 上 角 是 

夺 ， 付 号 为 He， 原 子 数 为 2。 在 氢 下 和 面 的 是 锂 ， 和 从 号 Li， 原 子 数 为 3。 许 
多 符号 都 是 名 字 的 缩写 。 但 也 并 不 总 是 这 样 。 例 如 ， 铅 是 第 82 个 元 素 ， 

其 原子 符号 为 Pb， 源 于 铅 的 拉丁 词 ，plumbum。 因 为 不 是 任何 时 候 我 们 
都 能 通过 符号 知道 元 闵 的 名 字 ， 所 以 表 11.1 给 出 了 元 系 的 名 字 、 人 符号 以 
及 原子 数 。 表 内 元 又 的 名 字 是 按照 字母 顺序 排列 的 。 如 果 你 知道 从 号 但 
不 知道 名 字 ， 那 就 沿 着 符号 栏 同 下 找 ， 和 直到 找到 你 想 要 的 为 止 。 


周期 表 〈 图 11.4)〉 是 按 金 属 《〈 日 色 ) 、 半 人 金属 〈 半 导体 ， 黑 灰 ) 和 
非 金属 〈 浅 灰 ) 编 的 。 半 金属 市 介 于 金属 和 非 金属 之 间 《〈 六 部 分 元 陛 都 
是 )， 位 于 表 的 右上 部 。 最 下 面 的 两 条 元 取 馈 分 别称 为 钢 系 
(Lanthanide ”series) 和 钢 系 (Actinide ”series) 。 铀 系 元 素 以 La， 钢 
(lanthanum) 开 汰 ， 钢 系 以 Ac， 钢 (actinium) 开 涉 。 这 两 条 就 在 表 所 
示 的 空 际 处 。 这 两 条 原子 系 含有 f 轨 域 ， 它 们 被 放 在 了 了 下面， 这 样 表 就 
不 会 太 视 。 

在 回顾 这 些 元 系 的 属性 之 前 ， 我 们 先 快速 浏览 一 下 周期 表 的 前 两 


排 ， 感 受 一 下 写 的 布局 ， 理 解 一 下 什么 是 “ 财 元 ?电子 组 在 。 然 后 我 们 册 
回来 利用 这 个 表 理 解 元 素 的 属性 。 
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周期 示 的 布局 


参照 能 级 图 〈 见 图 11.1) 和 在 能 级 中 放生 电子 的 三 个 法 则 来 看 ， 氧 
原子 (符号 为 H， 原子 数 为 1 ) 有 一 个 电子 ， 这 个 电子 在 1s 轨 域 ， 巡 从 了 
最 低能 量 级 优先 ， 没 有 违反 泡 利 原 则 。H 在 周期 表 的 左上 角 。 它 是 第 一 
排 的 第 一 个 元 素 。 下 一 个 元 素 是 氨 〈 符 写 为 He， 原 子 数 为 2) 。 它 有 两 
A 部 在 1s 轨 域 中 ， 自 旋 方 向 相反 (如 图 11.2 所 示 的 朝 上 的 箭头 和 
ee 这 种 组 态 钴 循 了 泡 利 原则 以 及 最 低能 量 优先 原则 ， 但 它 
育 了 洪 德 原则 ， 这 是 因为 第 二 个 妥 电 子 放 在 2s 能 级 中 要 花 太 多 能 量 
pr 。He 在 周期 表 的 右上 角 ，H 和 He 都 有 电子 在 n=1 级 。 这 些 


Sp 


行 也 被 称 为 元 层 。 妥 完 成 了 第 一 元 层 。 因 为 当 n=1 时 ， 有 搞定 最 六 的 元 
素 ， 所 以 我 们 说 He 有 壁 沉 层 组 态 。 


下 一 个 元 素 是 锂 ( 和 从 号 为 Li， 原 子 数 为 3) 。 锂 有 三 个 电子 ， 依 照 
最 低能 量 优先 法 则 ， 前 两 个 电子 进入 了 1s 能 级 。 第 三 个 电子 不 能 再 进入 
1s 轨 域 ， 否 则 就 违反 了 泡 利 原 则 。 所 以 第 三 个 原子 进 了 2s 轨 域 。 在 元 素 
周期 表 中 ，Li 在 H 的 下 方 。H 是 n=1 壳 层 只 有 一 个 电子 的 第 一 个 元 素 。Li 
是 第 二 行 ， 即 n=2 壳 层 的 第 一 个 元 素 。 下 一 个 元 素 是 外 (符号 为 Be， 原 
子 数 为 4) 。 第 四 个 电子 也 进入 了 2s 轨 域 。 这 是 能 量 最 低 时 的 状态 ， 并 
且 这 也 没有 违反 泡 利 原则 。 下 一 个 元 素 是 硼 (符号 为 B， 原 子 数 为 5)， 
它 有 五 个 电子 。 第 五 个 电子 不 能 再 进入 2s 轨 域 ， 否 则 就 违反 了 泡 利 原 
则 ， 泡 利 原则 指出 至 多 能 有 两 个 电子 进入 同一 轨 域 ， 且 这 两 个 电子 的 自 
次 必须 相反 ( 自 旋 量子 数 s=+>，->) 。 所 以 ， 第 五 个 电子 进入 了 2p 轨 
域 。 至 于 是 哪个 2p 轨 域 ， 并 不 重要 。 接 着 图 11.3 来 ， 我 们 把 它 放 到 2px 
思域。 在 Be 和 B 之 间 有 一 个 小 间 险 。 在 讨论 下 面 的 第 四 排 时 我 们 就 会 知 
道 其 中 的 原因 了 。 下 一 个 元 素 是 碳 (符号 为 C， 原 子 数 为 6) ， 它 有 六 个 
电子 。 现 在 洪 德 法 则 起 作用 了 ， 按 照 图 11.3 的 布局 ， 我 们 把 第 六 个 电子 
放 在 2py 轨 域 。 氮 (符号 为 N， 原 子 数 为 7) 是 下 一 个 元 素 。 依 照 洪 德 法 
则 ，N 的 第 七 个 电子 进入 2pz 轨 域 ， 这 样 p 轨 域 里 就 没有 成 对 的 电子 。 氧 
(符号 为 0， 原 子 数 为 8) 有 八 个 电子 。 第 八 个 电子 必须 与 另 一 个 电子 
成 对 ， 因 为 前 七 个 电子 有 两 个 电子 在 1s 轨 域 ， 两 个 在 2s 轨 域 ， 三 个 2p 轨 
域 里 各 有 一 个 。 要 避免 自 旋 成 对 ， 我 们 需要 把 第 八 个 电子 放 进 3s 轨 域 ， 
这 个 轨 域 的 能 量 更 高 。 所 以 如 图 11.3 所 示 ， 第 八 个 电子 进入 2px 轨 域 。 
氟 〈 符 号 为 FE， 原 子 数 为 9) 的 第 九 个 电子 进入 了 2py 轨 域 。 最 后 ， 有 10 
个 电子 的 氛 〈 符 号 为 Ne， 原 子 数 为 10) 填 完 了 n=2 排 或 过 层 。 它 的 第 10 
个 电子 进入 了 2pz 轨 域 。 

表 11.1 元 素 列表 一 一 按 元 素 字母 顺序 排列 


Actinium 
Aluminum 
Americium 
Antimony 
Argon 
Arsenic 
Astatine 
Barium 
Berkelium 
Beryllium 
Bismuth 
Bohrium 
Boron 
Bromine 
Cadmium 
Calcium 
Californium 
Carbon 
Cerium 
Cesium 
Chlorine 
Chromium 
Cobalt 
Copper 
Curium 
Dubnium 
Dysprosium 
Einsteinium 
Erbium 
Euorpium 
Fermium 
Fluorine 
Francium 
Gadolinium 
Gallium 
Germanium 
Gold 
Hafnium 
Hassium 
Helium 
Holmium 
Htdrogen 
Indium 
lodine 
Iridium 

|ron 
Krypton 
Lanthanum 
Lawrencium 
Lead 
Lithium 
Lutetium 
Magnesium 
Manganese 
Mendelevium 


特征 
Ac 
Al 


元 素 
Mercury 
Meitnerium 
Molybdenum 
Neodymium 
Neon 
Neptunium 
Nickel 
Niobium 
Nitrogen 
Nobelium 
Osmium 
Oxygen 
Palladium 
Phosphorus 
Platinum 
Plutonium 
Polonium 
Potassium 


Praseodymium 


Promethium 
Protactinium 
Radium 
Radon 
Rhenium 
Rhodium 
Rubidium 


Ruthenium 


Rutherfordium 


Samarium 
Scandium 
Seaborgium 
Selenium 
Silicon 
Silver 
Sodium 
Strontium 
Sulfur 
Tantalum 
Technetium 
Tellurium 
Terbium 
Thallium 
Thorium 
Thulium 
Tin 
Titanium 
Tungsten 
Uranium 
Vanadium 
Xenon 
Ytterbium 
Yttrium 
Zinc 
Zirconium 


财 元 层 组 态 


图 11.5 显 示 的 是 氛 的 电子 组 
态 。 在 不 违反 泡 利 原则 的 情况 下 ， 
没有 额外 的 电子 可 以 放 进 第 二 壳 层 Sm 
Cn=2) 。 马 上 我 们 就 会 说 到 周期 表 


右边 最 后 一 列 元 素 ，He、Ne、KI 等 
都 很 特殊 。 这 些 元 素 被 称 为 稀有 和气 7 并 pp 性 二 十 


体 。 它 们 都 有 闭 元 层 ， 即 下 一 个 比 
它们 多 一 个 电子 的 元 素 进 入 比 量 子 
数 n 大 一 个 单位 的 轨 域 ， 这 个 轨 域 的 
能 级 更 高 。 


原子 部 想 形 成 团 元 层 组 态 


] S 

现在 我 们 跌 可 以 利用 图 11.1 的 。 图 11.5 大 (符号 为 Ne， 原子 数 为 10) 的 
能 级 图 以 及 在 能 级 中 放电 子 的 三 个 ”电子 组 态 。 第 二 元 层 填 满 了 。 
原则 去 理解 周期 表 的 结构 以 及 原子 元 系 的 属性 了 。 接 下 来 的 几 章 我 们 会 
更 细致 地 探讨 是 什么 把 原子 聚 在 一 起 形成 分 于 的 。 从 一 个 很 简单 的 法 则 
中 我 们 束 可 以 得 出 结论 : 原子 将 得 到 或 失去 一 个 电子 达到 最 接近 的 财 区 
层 组 态 。 闭 元 层 电子 组 态 征 指 构 成 周期 表 周 边 一 列 的 稀有 气体 的 组 态 。 
闭 壳 层 组 态 特别 稳定 。 稀 有 气体 也 称 惰 性 气体 ， 它 们 具有 闭 有 元 层 组 态 ， 
本 质 上 其 有 化 学 展 性 。 原 子 数 较 小 的 稀有 气体 ， 如 所 、 捧 、 技 ， 并 不 形 
成 化 合 物 。 原 子 数 较 融 的 稀有 气体 在 特殊 情况 下 会 补 迫 形成 化 合 物 。 稀 
有 气体 以 外 的 原子 友 生 改变 都 是 为 实现 稳定 的 财 元 层 电 了 于 组 态 。 


原子 改变 电子 数 以 实现 闭 宛 层 组 态 的 方式 有 两 种 。 方 法 一 ， 成 为 市 


正 电 的 离子 《cation) 或 各 负电 的 离子 (anion) 。 原 子 放 径 一 两 个 电子 
成 为 带 正 电 的 离子 ， 或 者 再 吸收 籁 外 的 电子 成 为 带 人 负电 的 离子 。 方 法 

二 ， 与 其 他 的 一 个 或 多 个 电子 分 画 电 子 ， 残 好 像 每 个 电子 都 有 目 己 所 需 
要 的 电子 一 样 。 所 以 ， 电 子 数 不 足以 形成 下 一 个 于 这 层 组 态 的 吸收 适量 
的 电子 ， 参 与 共享 的 其 他 原子 也 是 如 此 。 当 原子 共享 电子 达到 下 一 个 最 
近 的 财 元 层 组 态 时 ， 这 种 共 主 把 这 些 原 子 聚 在 了 一 起 。 共 主 使 结合 起 来 
的 原子 的 能 量 低 于 单个 开放 过 层 原子 的 能 量 ， 古 降低 能 量 把 这 些 原 子 聚 
人 在 了 了 一起。 这 种 化 学 刍 补 称 为 共 价 健 (covalent bond) 。 共 价 键 构成 了 
化 学 的 很 大 一 部 分 。 在 第 十 二 半 ， 我 们 将 以 最 人 简 蛙 的 扫 分 子 为 例 来 介绍 
共 价 键 的 更 多 性 质 ， 后 和 面 几 间 还 会 涉及 更 复 林 的 分 子 。 


原子 的 属性 


我 们 从 氢 原 子 开 始 ， 依 照 元 双 周 期 表 玉 讨论 原子 的 属性 。 氧 原子 依 
日 很 特殊 ， 因 为 它 只 有 一 个 原子 而 且 是 周期 表 的 第 一 个 元 素 。 在 周期 表 
的 第 一 行 ， 揪 有 两 个 电子 在 1s 轨 域 ， 形 成 了 闭 膏 技 。 氧 可 以 通过 与 男 外 
一 个 原子 共享 的 方式 拾得 一 个 电子 达到 搞 的 财 壳 层 组 态 。 举 例 来 说 ， 一 
个 H 原 子 可 以 与 男 一 个 H 原 子 共 至 电子 形成 氧 分 子 。 氧 分 子 的 从 号 为 
H2。 下 标 告 诉 我 们 分 子 里 面 有 多 少 个 菜 种 类 型 的 原子 。 因 为 是 共 圣 ， 
每 个 HH 原子 部 感觉 目 己 有 了 两 个 电子 ， 达 到 了 氨 的 闭 范 层 组 态 。 后 和 面 我 
们 知道 氧 也 可 以 构成 其 他 分 子 ， 但 是 因为 它 只 需要 一 个 电子 就 能 达到 闭 
元 层 组 态 ， 它 只 需要 一 个 化 学 键 。 搞 是 财 元 层 ， 它 不 需要 任何 化 学 键 。 
没有 分 子 里 面 售 有 去 原子 。 第 十 二 章 会 其 体 解 释 为 什么 这 样 氨 刺 填 完 了 
第 一 完 层 。 

下 一 个 原子 是 锂 (Li) ， 在 元 素 周 期 表 中 ， 它 在 H 正 下 方 。 锂 可 以 
放弃 一 个 电子 形成 氨 一 样 的 团 壳 层 组 态 。 因 此 ， 锂 形成 了 +1 离 子 ， 

Li*。 锂 可 以 是 一 块 实 实在 在 的 午 金 属 。 人 金属 可 以 导电 ， 也 束 是 说 电子 


可 以 很 容易 地 从 一 个 原子 移 到 另 一 个 原子 上 。 第 十 九 章 会 讨论 金属 的 性 
质 和 导电 性 。 金 属 的 属性 是 作为 单个 原子 它们 很 容易 放 径 一 个 或 多 个 电 
子 。Li 流 失 的 电子 也 得 有 个 归宿 。 它 会 流 到 另 一 个 需要 一 个 电子 形成 负 
离子 的 原子 那里 。 为 了 形成 Li，Li 需 要 一 个 伙伴 〈 见 下 文 关 于 周期 表 另 
一 边 元 素 的 讨论 ) 。 下 一 个 元 素 是 外 。 外 要 放弃 两 个 电子 ， 皱 也 可 以 是 
实 实在 在 的 金属 。 下 一 个 元 素 是 硼 。 碘 要 丢掉 三 个 电子 才能 回 到 He 的 闭 
过 层 组 态 。 所 以 它 形 成 了 +3 离 子 ， 硼 也 可 以 是 金属 。 


接 下 来 束 不 一 样 了 。 下 一 个 元 系 古 兢 。 碳 需要 放弃 四 个 电子 才能 
到 He 的 组 态 ， 但 十 它 也 可 以 获得 四 个 电子 ， 从 而 进入 下 一 个 团 元 层 组 
态 ， 也 孢 是 及 的 组 态 。 如 图 11.5 所 示 ，Ne 有 一 个 财 元 层 组 在 ， 第 二 有 元 层 
包 荐 满 了 。 它 在 1s 轨 城 有 两 个 电子 ， 在 n=2 有 元 层 有 两 个 电子 需 满 了 2s 轨 
域 ， 六 个 电子 填 满 了 2p 轨 域 。C 没 有 失去 这 么 多 电子 以 求 回 到 He 的 组 
态 ， 而 是 以 Ne 的 组 态 为 目标 ， 通 过 形成 四 个 共 价 键 获 得 四 个 电子 。 例 
如 ， 甲 烷 《〈 天 然 气 ) 的 分 子 CH4。 每 个 H 都 与 中 间 的 C 成 键 。 碳 共有 理 了 
四 个 电子 ， 四 个 氢 各 一 个 ， 所 以 C 通 过 与 四 个 H 共 对 四 个 电子 形成 了 闭 
元 层 组 在 。 每 个 H 与 C 共 盏 一 个 电子 ， 因 此 每 个 H 都 会 一 个 电子 以 形成 
He 闭 元 组 态 。 这 一 氮 非 铝 重 要 。 通 过 共 价 键 《“ 电 子 共 吾 ) ， 每 个 原子 都 
有 一 个 财 元 组 在 。 态 一 个 非常 重要 的 事实 是 由 于 C 需 要 共 且 四 个 电子 形 
成 N 组 在 ， 它 总 是 形 成 四 个 共 价 键 ， 这 吏 是 有 机 化 学 和 生命 化 学 的 基 
础 。 后 面 几 个 章节 会 广泛 地 讨论 碳 的 成 键 和 碳化 学 。 


下 一 个 元 系 是 气 。N 需 要 获得 三 个 电子 以 达到 Ne 组 态 ， 所 以 它 形成 
了 三 个 共 价 键 。 举 例 来 说 ， 它 与 H 结 合 形成 NH3， 氢 。 氧 需要 两 个 电子 
达到 Ne 的 财 元 层 组 态 ， 所 以 它 形成 两 个 键 ， 如 H2O《〈 水 ) 。 通 过 这 些 徐 
单 的 考虑 我 们 可 以 理解 化 合 物 的 序列 ，CH4，NH3， 以 及 H2O。C、N 和 
O 的 成 键 会 在 后 面 几 间 讨 论 到 ， 以 使 我 们 了 解 包 含 这 些 原子 的 分 子 ， 但 
是 它们 总 是 形成 4 个 、3 个 以 及 2 个 键 。 


下 一 个 原子 是 气 。 气 离 Ne 的 闭 壳 层 只 差 一 个 电子 的 距离 。 它 与 电子 


的 关联 非常 强烈 ， 总 是 通过 一 个 电子 形成 负离子 Fr。 电 子 得 有 个 来 处 ， 

F 形 成 的 是 人 们 一 般 说 的 盐 。 例 如 ，LiFE 是 一 种 白色 的 结晶 固体 。 唱 体 中 
的 Li 想 要 放弃 一 个 电子 形成 He 组 态 ， 它 束 要 把 自己 的 电子 给 了 F。 结 果 
就 形成 了 由 Li* 离 子 和 F- 离 子 组 成 的 LiF 品 体 。Li* 离 子 具有 He 的 闭 沉 层 组 
态 ，F- 离 子 有 Ne 的 闭 壳 层 组 态 。LiF 品 体 跟 所 有 的 盐 一 样 易 溶 于 水 。 昌 

体 是 被 静电 作用 聚 在 一 起 的 。 它 们 在 晶体 中 的 安排 方式 使 得 正 、 人 负离子 
之 间 的 吸引 作用 元 服 了 同 极 正 离子 间 以 及 同 极 负 离子 间 的 互 帮 作 用 。 水 
可 以 包 绕 正 、 负 离子 ， 使 系统 的 能 量 低 于 其 以 LiF 晶 体 存 在 于 水 中 的 能 
量 。 这 束 馈 称 作 溶 解 。 水 可 以 溶解 离子 ， 因 此 像 LiF 这 样 的 离子 形成 的 
同体 是 溶 于 水 的 。 溶 解 在 第 十 五 草 会 讲 到 。 

F 与 周期 表 左 边 的 想 要 放弃 电子 达到 闭 壳 层 组 态 的 原子 一 起 形成 
盐 。 在 LiFf 中 ，F 获 得 一 个 电子 ，Li 失 去 一 个 电子 。 有 些 情况 下 F 也 会 以 
形成 共 价 键 的 形式 获得 Ne 组 态 。 如 前 所 述 ， 它 可 以 与 硫 〈“S) 结合 形成 
化 合 物 SF>。 


周期 表 上 款 接 独 F 的 是 Ne。 它 具有 闭 元 层 组 态 〈 见 图 11.5) 。Ne 既 
不 想 失 去 电子 ， 也 不 想得到 电子 。Ne 结 束 了 周期 表 的 第 二 排 。Ne 之 后 
是 钠 。 钠 相 比 Ne 组 态 超出 了 一 个 电子 (3s) 。 跟 它 上 面 的 Li 一 样 ，Na 很 
愿意 放弃 一 个 电子 形成 阳离子 ，Na+。 它 这 么 做 是 为 了 获得 Ne 组 态 。 
体 的 钠 是 种 金属 ， 可 以 导电 (电子 ) ， 因 为 它 在 3s 上 的 电子 束缚 得 不 是 
那么 紧 。 跟 让 一 样 ，NaF 也 是 种 盐 ， 易 溶 水。 下 一 个 是 镁 。Mg 会 放弃 
两 个 电子 以 获得 Ne 的 财 壳 层 组 态 ， 形 成 Mg 所。 因为 镁 能 够 很 轻易 地 放 
弃 两 个 电子 ， 所 以 它 是 种 能 导电 的 金属 。 它 会 形成 某 种 起 ， 如 MgF“。 
这 意味 着 每 个 位 的 +2 离 子 有 两 个 所 的 负离子 。MegF“ 也 易 溶 于 水 。 在 Mg 
之 后 是 铝 。 固 体 的 Al 是 种 金属 。Al 会 形成 阳离子 AD*。 


跟 第 二 排 的 页 一 样 ， 硅 的 情况 与 其 他 元 系 也 不 一 样 。Si 会 形成 四 个 
共 价 键 共 圣 四 个 电子 ， 从 而 达到 扯 


的 财 层 组 态 〈 人 参见 周期 表 ) 。 比 i 
如 ， 它 会 形成 SiH4。 磷 会 形成 三 个 ”4 一 

共 价 键 达 到 Ar 组 体 ， 如 PH3，S 会 形 oi 十 什 寺 

成 两 个 共 价 键 达 到 Ar 的 闭 壳 层 组 

态 。 它 会 形成 化 合 物 H2S， 即 硫化 ，4 22 慎 导 人 妆 

氧 ， 一 种 很 冲 、 有 毒 的 气体 ， 闻 起 

来 像 具 鸡蛋。 前 面 提 到 过 ，S 也 可 以 

跟 F 形 成 共 价 键 ， 构 成 SF>。S 之 后 

是 握 。F 只 需要 一 个 电子 就 可 以 形成 ”1s 怕 

Ne 财 元 层 组 态 ，C1 只 需要 一 个 电子 “图 11.6 和 氮 (Ar，18) 的 电子 组 态 。 第 三 
就 能 达到 Ar 闭 过 层 组 题 ， 所 以 它 倾 ” 带 雁 志 满 

回 于 获得 一 个 电子 形成 CT。 所 有 位 于 稀有 气体 边 上 一 栏 的 元 素 ， 也 就 是 
周期 表 上 右边 起 第 二 列 的 原子 都 是 形成 -1 离子 。 这 些 元 系 (F、Cl、 
Br、I、At) 被 称 为 讽 素 。 也 束 提 到 了 我 们 常用 的 食盐 ，NaCl， 握 化 
钠 ， 这 种 结晶 固体 由 Na! 和 CI 组 成 。 跟 LiF 一 样 ，NaCl 也 溶 于 水 ， 这 是 
因为 里 面 的 正 、 负 离子 可 以 被 H20 分 子 溶解 。 这 跟 CH4 相 反 ，CH4 不 深 
于 水 。 克 和 所 通过 相互 共享 电子 ， 形 成 共 价 键 形成 团 壳 层 。 如 果 甲 烧 分 
解 了 ， 那 些 原 子 就 不 再 有 闭 膏 层 了 。 这 跟 可 以 分 解 成 Nat+ 和 CI 的 NaCl 不 
同 。 阳 离子 和 阴离子 都 有 闭 克 层 。 油 、 汽 汕 和 甲烷 等 只 由 碳 和 氢 组 成 的 
分 子 被 称 为 碳 氧 化合物。 它们 不 溶 于 水 。 第 十 四 、 第 十 五 、 第 十 六 章 会 
谈 到 碳 氢 化合 物 。Cl 之 后 是 Ar。 如 图 11.6 所 示 ， 氢 有 一 个 闭 完 层 。 它 有 
18 个 电子 ，2 个 在 1s 轨 域 ，2 个 在 2s 轨 域 ，6 个 分 布 在 三 个 2p 轨 域 。Ar 是 
种 惰性 气体 ， 它 并 不 形成 化 合 物 。 


顺 着 列 往 下 原子 越 来 越 大 


周期 表 上 顺 看 列 往 下 走 ， 原 子 越 来 越 大 。 因 此 ，Li 比 H 要 大 ，Na 比 


Li 要 大 。 这 可 以 从 两 方面 考虑 。 首 和 完 ， 所 外 的 电子 进入 有 更 大 主 量子 数 
n 钨 轨 域 。HH 有 1s 电 子 ，Li 有 2s 电 子 ，Na 有 3s 电 子 。 回 顾 一 下 图 10.2 到 图 
10.6 关 于 氧 原 子 的 图 ， 你 会 有 友 现 3s 波 冰 数 比 2s 波 函数 大 得 多 ，2s 波 函数 
叉 比 1s 波 函数 大 得 多 。 不 过 当 我 们 顺 看 列 往 下 看 时 ， 正 核电 和合 也 增加 

了 。 核 电 伍 等 于 原子 数 ， 原 子 数 在 周期 表 和 元 又 表 里 都 有 显示 。 增 加 的 
正 核 电荷 把 带 负 电 的 电子 拉 得 更 近 。 虽 然 顺 着 列 往 下 吸引 力 增 加 ， 但 它 
并 不 足以 改变 原 了 航 放 进 原 子 数 n 更 大 的 轨 域 的 事实 。 随 独 n 的 增 大 ， 尺 
寸 的 增加 幅度 远 超 过 核 与 原子 间 吸 引 方 的 增加 ， 因 此 顺 独 列 往 下 走 原 子 
会 越 来 越 大 。 


从 一 行 的 元 边 到 右边 ， 原 于 越 来 越 小 


沿 看 一 排尿 子 从 左 往 右 看 去 ， 原 子 越 来 越 小 。 所 以 Be 比 Li 小 ，B 比 
Be 小 ，C 比 Be 小 。 之 所 以 会 减 小 是 因为 所 有 的 原子 都 有 同样 的 主 量子 数 
n， 但 是 核电 人 衙 是 递增 的 。 这 里 也 存在 两 种 互相 抵消 的 力量 。 增 加 的 正 
核电 傈 把 电子 拉 到 离 原 子 核 更 近 的 位 置 。 与 此 同时 ， 电 子 也 越 来 越 多 。 
市 负电 的 电子 会 形成 互 斥 。 为 了 减少 电子 间 的 排斥 ， 电 子 云 〈 可 能 性 振 
幅 波 〉 变 得 更 大 。 正 电 奏 位 于 中 心 ， 把 所 有 的 电子 拉 近 。 但 是 市 负 电 的 
电子 云 却 绕 看 原子 核 铺 开 。 按 照 经 典 力学 的 说 法 ， 在 既定 时 刻 ， 只 要 电 
子 人 外 吸引 回 中 心 的 原子 核 ， 位 于 原子 一 边 的 电子 并 不 能 感觉 到 在 原子 男 
一 边 的 电子 〈《 即 二 者 不 会 互 斥 ) 。 所 以 是 吸引 力 占 了 上 风 ， 当 你 治 看 周 
期 表 的 一 排 从 左 往 右 扫 过 时 ， 会 肥 现 原子 变 得 越 来 越 小 。 


第 一 过 疲 系 


现在 我 们 已 经 看 到 了 第 四 排 。Ar 之 后 ， 第 四 排 的 第 一 个 元 素 是 钾 ， 
K。K 比 Ar 组 态 还 多 出 一 个 电子 。 显 然 钟 会 形成 K+ 离子 ， 这 样 它 束 可 以 


达到 Ar 的 财 层 组 态 。 固 体 的 K 是 一 种 金属 ， 能 导电 。 盐 KC] 十 海盐 的 
一 小 部 分 成 分 之 一 ， 最 主要 的 还 是 NaCl1。KCI 溶 于 水 形成 K+ 和 CL。 开 旁 
边 的 是 钙 〈Ca) 。GCa 比 Ar 组 态 多 出 了 两 个 4s 电 子 。 钙 是 种 金属 ， 有 
Ca“' 房 子 ， 它 会 放弃 两 个 4s 电 子 以 达到 Ar 的 闭 有 党 层 组 态 。 它 会 形成 
CaCl>2 和 等 盐 ， 这 些 喜 易 溶 于 水 ， 分 解 成 +2 离 子 和 两 个 所 离子 。 


现在 情况 又 大 不 一 样 了 。 多 电子 的 原子 能 级 图 〈 图 11.1) 显示 3d 轨 
域 的 能 量 大 于 4s 轨 域 的 能 量 ， 但 是 低 于 4p 轨 域 的 能 量 。 在 本 章 我 们 已 经 
说 过 ，4s 轨 域 和 4p 轨 域 之 间 插 入 的 3d 轨 域 形 成 了 周期 表 上 的 第 一 过 渡 
系 。 一 共有 五 个 3d 轨 域 。 泡 利 原 则 指出 一 个 轨 域 里 至 多 可 以 有 两 个 电 
子 。 那 么 ， 这 个 五 个 3d 轨 域 加 一 共 可 以 有 10 个 电子 ， 于 是 束 有 从 久 到 税 
( 间 周 期 表 ) 的 10 个 过 渡 金 属 。 在 Ca 之 后 有 10 个 元 素 填 满 了 3d 轨 域 。 所 
有 这 些 元 素 都 是 金属 。 许 多 是 日 常生 活 中 常见 的 金属 ， 如 铁 〈Fe) 、 铜 
(Cu) 、 龟 (Ni) 、 锌 (Zn) 和 铬 (Cr) 。 它 们 都 很 容易 形成 离子 。 
一 排 中 头 两 个 元 素 ， 如 KK 和 Ca 或 Na 和 Mg 总 是 形成 有 某 种 符合 的 离子 ， 
如 第 一 列 是 +1 (Nar 和 K-) ， 第 二 列 是 +2 (Mg“* 和 Ca“*) 。 不 过 过 渡 金 
属 可 以 形成 多 种 多 样 的 阳离子 。 它 们 有 各 种 氧化 状态 。 金 属 失 去 电子 
时 ， 我 们 殉 说 它 科 氧化 了 。 氧 化 状态 瑟 是 它 失 去 的 电子 数 。 


以 铁 为 例 。 它 可 以 形成 +t2 和 +3 的 氧化 状态 ， 即 形成 Fe 和 Fe> 。 
Fe 所 很 容易 理解 。Fe 可 以 像 钙 一 样 失 去 两 个 4s 电 子 形成 +2 的 氧化 状态 。 
此 外 ，EFe 有 六 个 3d 电 子 。 潜 德 法 则 指出 如 果 可 能 的 话 电子 不 会 成 对 。 五 
个 电子 可 以 分 别 进入 3d 的 五 个 轨 域 。 这 种 半 填 满 的 组 态 也 非常 稳定 。 相 
对 这 种 半 填 渍 的 3d 轨 域 状态 而 言 ， 铁 多 了 一 个 电子 ， 因 此 ， 它 很 容易 在 
失去 两 个 4s 电 子 之 后 再 失去 一 个 3d 电 子 形成 氧化 态 +3。 所 以 Fe 可 以 形成 
FeCl? 和 FeCls 这 样 的 盐 。 


除了 形成 第 一 过 渡 系 《第 一 组 过 流 金 属 ) 外 ，3d 电 子 也 跟 其 他 重要 
的 分 于 现象 有 天。 我 们 说 过 氧 可 以 形成 两 个 共 价 键 。 如 水 (H20) 。 研 


古 在 氧 正 下 方 的 元 系 ， 跟 H20 一 样 ， 它 可 以 形成 H2S。 不 过 它 也 可 以 通 
过 利用 3d 轨 域 形 成 SF6，3d 轨 域 的 能 量 与 3p 轨 域 接近 。 因 为 4 轨 域 中 的 第 
一 组 轨 域 即 3d 轨 域 的 能 量 比 参与 周期 表 第 二 行 元 素 成 键 的 2$ 轨 域 和 2p 轨 
域 遍 很多， 没有 与 氧 对 等 的 元 素 。 


第 一 个 过 湾 金 属 系 需 满 3d 轨 域 后 完结 ， 在 此 之 后 的 元 素 是 勾 
(Ga) 。Ga 是 种 金属 ， 跟 铝 一 样 ， 它 会 形成 +3 离 子 。 把 3d 轨 域 完 全 填 
满 的 组 态 非 第 稳定 ， 因 此 Ga 只 会 形成 +3 离 和 于。 这 种 3d 轨 域 裤 填 满 后 最 
示 出 来 的 稳定 性 在 鲜 元 叉 当 中 也 可 以 看 到 。Zn 只 失去 两 个 4s 电 子 ， 形 成 
+2 离 子 。Ga 之 后 是 错 (Ge) 、 砷 (As) 和 硒 (Se) ， 它 们 会 分 别 形成 
四 个 、 三 个 和 两 个 共 价 键 ， 以 达到 所 (Kr) 的 财 壳 层 组 态 。 和 位 于 
Ge、As 和 Se 正 上 方 的 元 系 一 样 ， 其 余 的 键 可 以 通过 4d 电 子 的 参与 形 
成 ，4d 轨 域 的 能 量 跟 4p 轨 域 很 接近 。 下 一 个 元 素 是 温 ， 它 是 一 种 砚 素 ， 
形成 -1 离子 以 达到 Kr 的 闭 壳 层 组 态 。 这 一 排 的 最 后 一 个 元 素 是 具有 闭 党 
层 的 氟 。 


更 大 的 原子 、 钢 系 和 钢 系 


周期 表 第 五 行 的 元 素 具 有 跟前 四 行 一 样 的 趋势 。 第 五 行 有 第 二 个 过 
渡 金 属 系 。 第 六 行 和 第 七 行 跟 第 四 行 、 第 五 行 基本 一 样 ， 只 是 这 两 行 有 
钢 系 (第 一 个 内 过 渡 系 ) 和 钢 系 (第 二 个 内 过 渡 系 ) 。 这 些 过 渡 系 填 满 
了 4f 轨 域 和 5f 轨 域 ( 见 图 11.1〉。 因 为 主 量子 数 n 更 小 ， 所 以 和 〈 钢 〉 和 
5f《 钢 ) 轨 域 Cn=4 和 5) 在 空间 上 小 于 被 第 六 行 和 第 七 行 元 素 填 满 的 6s 
轨 域 、6p 轨 域 、7s 轨 域 和 7p 轨 域 Cn=6 和 7) 。 最 外 层 电子 〈 最 大 主 量 子 
数 ) 决定 了 原子 的 化 学 属性 ， 即 形成 多 少 个 共 价 键 ， 形 成 什么 样 的 离 
子 。 因 些 ，4f 轨 域 和 5f 轨 域 不 会 显 善 地 影响 化 学 属性 。 铀 系 元 素 以 负 
(La) 开头 。4f 能 级 在 能 量 上 接近 5d( 见 图 11.1)。La 在 钢 (Ba) 之 
后 ，Ba 在 6s 轨 域 有 两 个 电子 。La 还 多 一 个 电子 ， 位 于 5d 轨 域 。La 之 后 4f 


轨 域 就 修 填 满 了 。 错 (Lu，71) 开启 了 第 三 个 过 疲 金 属 系 ， 它 在 6s 轨 域 
有 两 个 电子 ， 在 4f 轨 域 有 14 个 电子 ，5d 轨 域 有 一 个 电子 。 所 有 的 铀 系 元 
系 都 有 具有 跟 La 和 Lu 相似 的 化 学 属性 。 镯 系 元 系 以 制 (Ac) 开始 。 在 14 
个 电子 填 满 了 5f 轨 域 以 后 ，Lr( 镑 ， 人 造 元 素 ，103) 开局 了 第 五 个 过 
小 金属 系 。 所 有 的 铀 系 元 系 都 具有 跟 Ac 和 Lr 相 似 的 化 学 属性 。 


六 部 分 元 系 都 是 金属 


周期 表 上 有 人 色 标 见 图 11.4 的 各 种 阴影 ”》， 上 和 面 的 元 系 被 分 成 了 金 
属 、 半 金属 《〈 半 导体 ) 和 非 金属 《绝缘 体 ) 《第 十 九 章 会 用 量子 理论 详 
细 解 释 为 什么 物质 被 分 为 金属 、 半 金属 或 绝缘 体 ) 。 周 期 表 喧 示 的 大 部 
分 元 系 者 是 金属 ， 其 中 的 原因 不 难看 出 。 志 边 两 列 是 金属 ， 这 古 因 为 这 
两 列 上 的 元 系 比 前 面 入 有 人 气体 的 团 元 层 组 态 多 出 一 到 两 个 电子 。 它 们 很 
容易 放 莽 这 些 多 余 的 电子 回 到 闭 元 层 组 态 。 因 此 ， 在 固体 状态 下 移动 电 
子 很 蚀 持 ， 固 体 束 成 了 导电 体 。 过 站 系 中 加 入 d 电 子 并 不 会 消除 原子 放 
工 其 最 外 层 〈( 最 蜗 的 n) s 电 子 的 能 力 。d 电 子 的 加 入 只 是 增加 了 元 系 在 
合适 的 情况 下 可 以 放 莽 的 电子 数 。 加 入 f 电 子 也 不 会 改变 什么 。 因 此 ， 
除了 左边 两 列 元 系 之 外 ， 所 有 的 过 疲 系 元 系 也 十 金属 ， 退 弟 它 们 锐 称 作 
过 流 系 金属 。 内 过 小 系 〈 加 入 了 f{f 电 子 ) 也 是 金 属 。 铝 等 可 以 放 径 三 个 
电子 回 到 原先 的 团 元 层 组 态 的 元 系 也 是 金属。 金属 占 了 元 系 的 大 部 分 。 
非 金 属 是 周期 表 石 上 角 三 角形 区 域 的 元 系 。 有 些 倾 同 于 共 圣 电子 ， 形 成 
共 价 键 。 它 们 不 想 放 弃 电 子 。 阿 族 元 系 想 要 得 到 电子 或 形成 共 价 键 。 一 
般 黎 有 气体 既 不 想得到 电子 ， 也 不 想 失 去 电子 。 所 有 这 些 都 是 非 金属 。 
处 于 固体 状态 时 ， 这 些 原子 不 想 放 莽 电 子 ， 而 放弃 电子 义 古 叶 电 的 必要 
属性 ， 因 此 它们 征 绝 绿 体 。 鞭 近 元 系 周 期 表 石 边 的 对 角 区 的 一 小 振 元 隶 
征 半 金属 或 者 半导体 。 它 们 介 于 真正 的 金属 和 非 金属 之 间 。 有 些 情况 下 
它们 会 寻 电 。 奎 是 最 为 人 知 的 半导体 ， 也 是 半导体 中 了 最 有 具 技 术 价值 的 。 
伍 和 被 应 用 于 计算 机 和 其 他 数字 设备 的 徽 电 子 当 中 。 第 十 九 章 会 利用 分 子 


轨 域 理论 讨论 金属 、 绝 缘 体 和 半导体 乙 间 的 过 别 ， 分 子 扫 域 理 论 会 在 第 
十 二 革 引 入 ， 并 在 后 续 草 市 详细 讲解 。 


本 章 中 ， 我 们 利用 多 电子 能 级 图 〈“ 见 图 11.1) 和 填 满 电子 轨 域 的 法 
则 《〈 泡 利 原 则 、 最 低能 量 优先 法 则 、 潜 德 法 则 讨论 了 元 系 周 期 表 。 人 很 
简单 的 一 些 分 析 可 以 帮助 我 们 理解 原子 的 属性 以 及 分 子 中 的 一 些 化 学 键 
的 形成 。 但 是 我 们 并 没有 用 量子 理论 来 讨论 形成 化 学 键 的 原因 以 及 分 子 
形状 等 源 于 量子 原因 的 属性 。 在 第 十 二 章 中 ， 我 们 将 从 最 简单 的 分 子 
H2 开 始 ， 利 用 量子 理论 解释 分 子 。 


量子 力学 最 大 的 胜利 之 一 束 是 解释 了 共 价 键 。 两 种 类 型 的 作用 把 原 
子 聚 在 了 一 起 ， 一 个 是 共 价 键 ， 另 一 个 是 离子 成 键 。 离 子 键 出 现在 氯 化 
铀 (NaCl) 晶体 中 。 根 据 第 十 一 章 以 及 关于 周期 表 的 讨论 ， 我 们 知 违 这 


种 晶体 由 Na* 和 氰 离子 CI 组 成 。 蝇 体 中 的 粒子 因 静 电 作 用 被 聚 在 一 起 。 

人 不同 极 的 电 符 相 互 吸 引 。 这 其 中 的 情况 也 有 些 复杂 ， 因 为 同 极 相 斥 ， 不 
过 我 们 还 是 可 以 看 出 正 、 负 极 电子 之 则 的 吸引 力克 服 了 同 极 电子 之 间 的 
排斥 力 。 这 种 静电 用 经 典 力 学 完全 可 以 解释 ， 不 过 要 详细 解释 细 市 ， 还 


征 表 要 量 于 理论 。 


经 典 力 学 可 以 解释 离子 组 成 的 固体 是 因为 静电 作用 而 聚 在 一 起 ， 但 
它 无 法 解释 共 价 键 。 在 第 六 有 草 中 我 们 看 到 氧 原 子 倾 回 于 与 男 一 个 原子 
形成 共 价 键 ， 共 享 电 子 。 这 种 共 诗 使 H 原 子 达到 了 氨 的 闭 过 层 组 态 。 但 
什么 是 共 价 键 ? 为 什么 HH 原子 要 共计 电子 形成 H2 分 子 ， 而 氨 原 子 不 会 共 
诗 电 子 形成 He9 分 子 ? 我们 先 从 最 简单 的 分 子 H2 开 始 来 研究 共 价 ped 
质 ， 然 后 再 在 接 下 来 的 几 重 中 扩展 开 来 讨论 更 为 复杂 的 分 子 的 共 价 键 
到 本 章 来 ， 有 Ho 而 没有 He> 的 原因 就 很 清楚 了 。 


离 得 很 远 的 两 个 氧 原子 


有 两 个 氢 原 子 a 和 b 取 得 很 远 ， 不 会 相互 作用 。 当 它们 被 很 远 的 距离 
隔 开 时 ， 撮 原子 a 上 的 电子 只 能 感觉 到 这 个 原子 上 的 质子 对 它 的 库伦 引 


力 。 所 原子 上 的 电子 b 则 只 与 氨 原 子 b 上 的 质子 相互 作用 。 我 们 知道 如 何 
描述 这 些 分 开 的 氧 原 子 。 假 设 两 个 原子 都 处 于 最 低能 态 ，1s 状 态 。 电 子 
可 以 描述 成 1s 流 函数 ， 也 惑 是 原子 轨 域 。 它 描述 了 在 特定 空间 区 域 中 找 
到 电子 的 可 能 性 振幅 。 将 波 函 数 平方 束 能 得 出 找到 电子 的 可 能 性 。 在 第 
十 章 中 我 们 详细 讨论 了 氧 原子 的 1s 状 态 〈 见 图 10.2 至 图 10.4) 。 


两 个 人 饭 聚 扰 的 氧 原 子 


现在 我 们 来 考虑 一 下 把 两 个 所 原子 拉 得 越 来 越 近 的 悄 况 。 它 们 离 得 
越 来 越 近 但 又 不 至 于 开始 感觉 到 彼此 。 下 面 我 们 会 对 这 个 距离 进行 量 
化 。 所 原子 a 上 的 电子 开始 与 所 原子 b 上 的 质子 相 吸 引 ， 并 且 与 氧 原子 b 
上 的 电子 相 斥 。 此 外 ， 同 极 相 斥 ， 受 原子 a 和 b 上 市 正 电 谷 的 质子 之 间 也 
会 相互 排斥 。 


这 个 问题 可 以 用 薛 定 请 方程 求解 。 不 能 刚好 解 开 但 可 以 得 到 很 正确 
的 解 。 棒 定 座 方程 的 解法 和 守 诉 你 什么 ? 它 各 诉 你 系统 的 能 量 以 及 波 函 
数 。 当 我 们 解决 盒子 里 的 粒子 问题 时 ， 我 们 假设 有 一 个 一 维 的 盒子 ， 盒 
壁 是 无 限 的， 我 们 得 到 的 是 在 这 个 盒 了 于 里 的 唯一 一 个 粒子 的 波 函 数 。 当 
我 们 用 巷 定 育 方 程 来 解 氧 原子 或 其 他 原子 的 问题 时 ， 我 们 得 到 的 是 能 级 
以 及 原子 波 函 效 ， 即 原子 轨 域 。 解 决 分 于 的 问题 时 得 到 的 是 分 子 能 级 量 
化 的 能 量 和 分 子 的 波 函 数 。 分 了 于波 函数 通 弟 被 称 作 分 于 轨 域 。 所 以 ， 对 
于 原子 而 谨 ， 我 们 得 到 的 是 插 述 电子 在 原子 核 周 围 分 布 的 可 能 性 的 原子 
轨 域 。 这 是 一 种 可 能 性 振幅 波 。 分 子 轨 域 拍 述 的 是 分 于 中 的 原子 相对 组 
成 分 子 的 各 种 原子 核 的 可 能 性 分 布 。 对 于 氧 分 子 来 说 ， 它 有 两 个 电子 、 
两 个 原子 核 、 两 个 质子 。 


玻 恩 - 奥 本 和 海 默 近似 


在 理解 氢 原 子 怎 么 聚集 起 来 形成 氧 分 子 时 ， 玻 恩 - 奥 本 海 默 近似 
(Born-Oppenheimer Approximation ) 很 有 用 。 我 们 在 第 五 草 说 过 ，1954 
年 ， 玻 办 因为 玻 恩 波 函 数 可 能 性 府 释 而 获得 诈 贝 尔 奖 。 奥 本 海南 对 物理 
学 的 发 展 做 出 了 午 大 页 献 。 可 能 他 最 为 人 知晓 的 束 古 他 在 第 二 次 世界 大 
战 期 间 主 寻 了 曼哈顿 计划 ， 开 发 测试 了 第 一 笑 原 子弹 。 玻 恩 - 奥 本 海 默 
近似 的 原理 是 把 两 个 氢 原 子 核 (两 个 质子 ) 相 隅 固定 距离 。 和 完 从 一 个 你 
宛 得 远 到 氧 原 子 不 能 感知 到 彼此 的 距离 开始 。 我 们 用 量子 力学 计算 了 能 
量 。 如 果 原 子 阳 得 很 远 ， 那 么 能 量 将 是 所 原子 1s 状 态 的 两 倍 ， 因 为 你 有 
两 个 氢 原 子 。 接 看 把 距离 拉 近 一 点 再 计算 ; 再 拉 近 一 点 ， 再 计算 。 一 和 直 
到 原子 核 之 间 的 距离 小 到 原子 可 以 感 党 到 彼 此 为 止 。 如 条 要 形成 化 学 
刍 ， 也 就 是 说 如 果 两 个 所 原子 要 结合 成 一 个 氢 分 子 ， 那 么 能 量 束 会 下 
降 。 要 形成 化 学 键 ， 分 于 的 能 量 必 须 低 于 组 成 它 原 子 距 离 很 远 时 的 能 量 
总 和 。 


图 12.1 显 示 的 是 两 个 氧 原子 被 拉 得 越 来 越 近 时 能 量 的 变化 。 如 前 所 
述 ， 当 两 个 H 原 子 隔 得 很 远 时 ， 它 们 不 会 产生 相互 作用 。 它 们 只 是 一 个 
氨 原 子 ， 且 每 个 都 处 于 1s 原 子 轨 域 的 能 量 。 我 们 把 这 个 作为 能 量 的 夫 
点 。 在 第 十 章 中 我 们 说 过 氧 原子 本 身 的 能 量 为 负 。 能 量 把 电子 束缚 在 质 
子 〈 原 子 核 ) 周围 。 这 里 我 们 感 兴趣 的 是 两 个 H 原 子 相互 作用 时 能 量 的 
变化 。 我 们 想 知道 能 量 与 化 学 键 之 间 的 关系 ， 因 此 能 量 的 零点 是 没有 化 
学 键 的 点 。 图 12.1 中 能 量 的 零点 在 图 中 以 虚线 表示 。 这 时 显示 的 是 原子 
被 完全 分 开 时 的 能 量 。 横 轴 是 两 个 H 原 子 分 开 的 距离 r。 当 H 原 子 间 的 距 
离 缩小 时 ， 能 量 开始 下 隆 ， 接 着 降 得 更 剧烈 。 在 间隔 距离 为 0 时 ， 能 量 
达到 最 小 〈 见 图 12.1) 。 之 后 ， 原 子 间 的 距离 再 缩小 时 ， 能 量 快速 增 
加 ， 也 就 是 说 原子 隔 得 太 近 ， 它 们 之 间 产 生 了 排斥 。 因 为 原子 被 拉拢 时 
能 量 下 降 ， 所 以 两 个 原子 之 间 就 形成 了 化 学 键 。 


健 长 为 能 量 最 低 时 的 距离 


在 距离 rg 处 能 量 最 小 ，rog 是 H 原 
子 之 间 最 稳定 的 距离 (能 量 最 
低 ) 。 这 个 距离 被 称 为 刍 长 。 它 古 
一 个 稳定 的 氢 分 子 中 的 两 个 质子 之 
人 间 的 距离 。 最 下 面 的 “电势 阱 ”与 能 
量 的 零点 之 间 的 区 列 在 于 键 离 能 
量 。 键 离 能 量 是 指 拆 开 氧 分 子 的 化 


sr (H-H 分 离 \\ 、A_ 2 三 = 
”学 键 时 需要 施加 的 能 量 。 氢 分 子 的 
共 价 键 电势 阱 相当 于 地 面 上 的 一 个 洞 ， 里 


图 12.1 两 个 氨 原 子 被 拉 得 越 来 越 近 时 其 一 入 FRR FEIOA 四 = 
能 量 的 变化 。 当 两 个 H 原 子 隔 得 很 远 时 ， 加 请 进 了 一个 球 。 调 的 取 上 面 征 能 
系统 的 能 量 为 两 个 务 原 子 1s 轨 域 能 量 的 量 的 零点 。 球 滑 进 洞 里 面 以 减 小 重 
和 。 这 个 被 视 为 能 量 的 零点 ， 图 中 用 虚 we 
绕 标 记 。 原 子 隔 得 越 来 越 近 上 时， 能量 过 力 势 能 。 引 力 把 球 往 里 拉 。 要 把 球 
渐 降 到 最 低 。 之 后 如 果 继 续 拉 近 ， 能 量 ”从 重力 穴 中 拉 出 来 需要 能 量 ， 因 为 
就 会 快速 增加 。 人 ee 

你 需要 元 服 球 受 到 的 引力 。 球 进 得 
越 深 ， 拉 出 来 需要 的 能 量 就 越 大 。 束 分 子玉 说 ， 电 势 阱 越 深 把 分 子 从 
队 里 护 出 来 ， 也 就 是 打破 化 学 键 需 要 的 能 量 就 越 大 。 


图 12.1 没 有 显示 Ir 轴 上 的 距离 间 陋 。 不 过 我 们 可 以 看 看 两 个 有 意思 的 
距离 。 氧 原子 在 哪个 距离 点 开始 真正 感觉 到 彼此 呢 ? 图 10.3 显 示 氢 原子 
的 1s 轨 域 可 能 性 振幅 波 在 离 原 子 核 大 约 3A (3x10-”) 时 变 得 非 第 小 。 
此 我 们 可 以 想象 ， 当 两 个 氢 原 子 间 的 距离 略 小 于 6A 时 ， 它 们 就 会 开始 
相互 作用 。 在 图 12.1 中 ， 势 能 曲线 〈 实 线 ) 停止 触 碰 能 量 线 《〈 虚 线 ) 上 
的 零 点 正 古 从 接近 6A 的 点 开始 。 因 此 ， 当 原子 波 函 数 开始 明显 交 释 
时 ， 原 子 可 以 感觉 到 彼此 。 扣 ro 为 势能 曲线 上 的 能 量 最 小 点 。 它 是 键 的 
长 度 。 实 验 和 计算 得 出 这 个 距离 为 0.74A。 如 果 原 子 再 离 得 远 一 点 ， 或 
者 再 离 得 近 一 点 ， 能 量 就 升 高 。 图 12.1 显 示 的 势能 曲线 来 自 真 正 的 量子 
力学 计算 。 这 和 是 一 个 相对 初级 的 计算 ， 用 纸 和 笔 融 能 完成 ， 疫 有 必要 侦 


用 计算 机 。 这 种 近似 的 计算 得 到 ro=0.80A， 稍 微 过 了 点 。 如 果 你 想 看 包 
含 这 种 简单 计算 在 内 的 大 量 数 学 内 容 ， 可 参见 近 元 尔 :D. 非 尔 《 量 子 力 
学 要 素 》 (Elements of Quantum Mechanics) 第 17 间 (纽约 : 牛津 大 学 
出 版 社 ，2001) 。 更 加 复杂 的 量子 理论 计算 得 出 的 氧 分 子 的 属性 比 通过 
实验 测量 得 出 的 结 采 更 准确 。 这 种 准确 的 计算 可 能 是 因为 所 分 子 非 间 人 简 
里 。 对 于 大 分 子 来 说 ， 实 验 仍 然 胜 过 计算 。 


形成 成 健 分 子 轨 域 


图 12.1 显 示 两 个 所 原子 之 间 可 原子 1s 轨道 
以 形成 化 学 键 生成 Hz 分子， 但 它 没 @ 
有 给 出 原因 。 在 第 十 一 章 时 我 们 提 TS is 


到 过 ， 共 价 键 涉及 原子 之 间 共 至 电 “增加 ”的 原 了 规 道 “一 > 分 子规 首 
子 。 当 分 子 形 成 时 ， 原 子 轨 域 结合 
起 来 形成 分 子 轨 域 。 以 氧 分 子 为 . 本 CC 
例 ， 两 个 氢 原 子 为 Ha 和 Hb。 每 一 个 四 

LY 波 了 负数 原 型 
a edt 图 12. 2 上 半 部 分 是 两 个 所 原子 1s 轨 域 的 
我 们 称 为 1sa 和 1sb。 这 两 个 原子 轨 简 图 。 其实 它们 是 离 域 电子 可 能 性 振幅 
吕 在 国 122 上 半 部 分 用 表示 。 法 。 人 
这 个 人 简 图 男 的 是 图 10.2 和 图 12.2 最 示 的 情况 。 两 个 原子 轨 域 结合 形成 了 分 子 
的 离 域 电子 的 可 能 性 振幅 波 。 图 的 ”和 轨 域 。 
下 半 部 分 显示 的 古 当 两 个 原子 饭 聚 在 一 起 相 隅 键 长 rg9( 见 图 12.1〉 时 的 
情况 。 波 函数 有 符号。 在 这 种 情况 下 ， 两 个 从 写 都 为 正 。 可 能 性 振幅 小 
加 起 来 形成 分 子 轨 域 。 我 们 在 第 三 革 和 第 五 章 评 细 讨 论 过 疲 了 。 在 第 二 
革 ， 我 们 看 到 小 可 以 结合 起 来 产生 相 长 或 相 消 干 扰 。 第 五 章 解 释 了 光子 
的 干扰 ， 玻 恩 把 波 函 数 府 释 为 一 种 可 能 性 振幅 波 。 这 里 两 个 原子 轨 域 可 
能 性 振幅 波 以 相 长 的 方式 结合 形成 分 子 轨 域 。 分 子 轨 域 是 一 种 可 能 性 振 


幅 疲 。 流 的 绝对 值 的 平方 给 出 了 在 菏 个 空间 区 域 找 到 电子 的 可 能 性 。 


电子 密度 集中 在 
原子 核 一 we 接合 之 间 图 12.3 是 两 个 原子 轨 域 1sa 和 1sb 


的 可 能 性 分 布 ( 波 函数 的 平方 ) 一 
维 图 以 及 原子 轨 域 和 的 平方 。 原 子 
轨 域 以 H 原 子 核 为 中 心 ， 原 子 之 间 
的 距离 为 键 长 9。 质子 (原子 核 ) 
带 正 电 ， 彼 此 之 间 相 斥 。 不 过 分 子 
轨 域 在 原子 核 之 间 集 中 起 带 负 电 的 
图 12. 3 属于 H 原 子 a 和 H 原 子 b 的 两 个 1s 罗 电子 密度 ， 把 原子 核 聚 在 一 起 。 分 
二 的 一个 重要 和 全 了 了 在 
集中 在 两 个 原子 之 间 。 属于 霖 一 个 原子 。 分 子 轨 域 摘 述 的 

是 两 个 电子 的 非 定 域 可 能 性 分 布 。 
两 个 电子 都 可 以 在 整个 分 子 里 漫游 。 当 电子 分 开 时 ， 这 两 个 电子 分 属于 
不 同 的 原子 ， 现 在 它们 属于 整个 分 了 于， 被 原子 共享 ， 不 再 独立 。 


成 健 和 有 反 成 健 分 于 轨 域 


目前 还 有 一 些 没有 讨论 到 的 要 点 。 泡 利 原 则 《〈 见 第 十 一 章 ) 指出 任 
一 轨 域 最 多 可 以 有 两 个 电子 。 这 对 原子 轨 域 和 分 子 轨 域 部 适用 。 要 形成 
氧 分 于 ， 我 们 从 两 个 氢 原 了 于 开始 看 起 。 每 个 氧 原 于 有 一 个 1s 轨 域 。 根 据 
泡 利 原则 ， 在 这 两 个 轨 域 中 放 四 个 电子 是 可 能 的 。 两 个 氧 原 子 只 有 两 个 
电子 ， 但 是 给 每 个 原子 1s 轨 域 各 加 一 个 电子 并 不 违反 泡 利 原则 。 我 们 把 
两 个 1s 轨 域 加 在 一 起 〔 相 长 干扰 〉 形 成 分 子 轨 域 。 泡 利 原 则 告诉 我 们 ， 
在 这 个 分 子 轨 域 中 最 多 可 以 放 两 个 电子 。 一 开始 我 们 有 两 个 原子 轨 域 ， 
它们 一 共 可 以 放 四 个 电子 ， 但 是 现在 我 们 有 一 个 分 子 轨 域 ， 这 个 分 子 轨 
域 只 能 承载 两 个 电子 ， 有 点 不 对 劲 。 形 成 分 子 时 你 不 会 失去 或 得 到 轨 域 


或 电子 的 空间 。 如 果 一 开始 有 两 个 原子 轨 域 ， 那 么 后 面 形成 的 束 是 两 个 
分 于 轨 域 ， 这 两 个 轨 域 可 以 承载 四 个 电子 。 


破坏 性 十 扰 分 于 规 壹 域 
在 图 12.2 和 图 12.3 中 ， 两 个 符号 \ 
相同 的 1s 氧 原子 轨 域 加 起 来 形成 了 (3 人 和合 


了 于 名 臣 。18 机 受 生 可能 性 振幅 小， 图 12. 4 直 边 是 两 个 相 加 的 原子 18 轨 域 的 
符号 相反 也 可 以 相 加 。 当 相 加 的 原 。 简 图 。 注 意 可 能 性 振幅 波 符号 相反 。 丙 
0 
干扰 。 儿 12.4 受 示 的 是 符号 相反 的 图 12. 2 刚好 相反 。 

两 个 轨 域 的 相 加 。 因 为 两 个 原子 轨 

域 的 符号 相反 ， 当 中 必定 有 一 个 正 波 刚 好 抵消 负 波 的 地 方 。 这 就 是 一 个 
波 节 ， 在 讨论 盒子 里 粒子 的 波 函数 以 及 原子 轨 域 时 我 们 提 到 过 这 个 概 

念 。 如 图 12.4 所 示 ， 原 子 轨 域 之 间 的 相 消 干扰 以 及 随 之 出 现 的 节点 把 电 
子 密度 推出 了 两 个 原子 核 之 间 。 带 负电 的 电子 不 再 隔 开 带 正 电 、 相 互 拓 
斥 的 原子 核 。 当 两 个 氧 原子 从 远 距离 的 地 方 逐步 被 拉 近 时 ， 能 量 不 升 反 
降 ， 这 跟 图 12.1 中 的 曲线 刚好 相反 。 


由 1s 原 子 轨 域 间 友 生 相 长 干扰 
形成 分 子 轨 域 ( 见 图 12.2 和 图 
12.3) ， 使 H? 化 学 键 形 成 ， 我 们 称 
为 成 键 分 子 轨 域 ， 或 成 键 MO。 原 沁 1 [天 


反 成 键 MO 


入 月 EE 

子 轨 域 间 发 生 相 消 干 扰 形 成 的 分 子 ao 
轨 域 被 称 为 反 成 键 MO， 这 是 因为 -一 
它 没 有 形成 键 ， 反 而 是 在 原子 聚 在 -0 
一 起 时 使 能 量 增 加 了 。 图 12. 5 两 个 氮 原 子 的 成 键 和 反 键 分子 罗 

道 的 能 量 曲线 示意 图 。 与 成 键 MO 相反 ， 

图 12.5 是 H? 分 子 成 键 和 反 成 键 到 键 MO 的 能 量 随 着 原子 的 分 离 而 增加 。 

MO 位 图 。 我 们 已 经 结合 图 12.1 讨 论 过 ， 当 两 个 毛 聚 在 一 起 时 ， 能 量 下 
降 ， 达 到 最 低 值 后 义 会 再 次 上 升 。 这 束 是 成 键 MO 曲 线 。 相 反 ， 如 果 是 


反 成 键 MO， 当 两 个 原子 聚拢 到 能 感觉 到 彼此 时 ， 能 量 增 加 。 当 原子 逐 
渐 靠 得 更 近 时 ， 能 量 还 是 继续 增加 ， 没 有 减少 。 如 果 电 子 在 反 成 键 MO 
上 ， 两 个 原子 不 会 成 键 ， 这 是 因为 系统 的 能 量 已 经 比 原 子 分 开 时 要 大 。 


把 电子 放 进 分 子 轨 域 


我 们 先 考 虑 两 个 原子 轨 域 ，1ss 和 1sp， 分 别 与 两 个 氢 分 子 Hs 和 Hb 相 
联系 。 这 两 个 原子 轨 域 形成 了 两 个 分 子 轨 域 ， 成 键 MO 和 反 成 键 MO。 
被 用 于 把 电子 填 满 原子 轨 域 的 规则 在 这 里 也 适用 。 泡 利 原则 指出 至 多 可 
以 有 两 个 电子 进入 一 个 MO, 而 且 两 个 电子 的 自 旋 应 相反 ( 自 旋 成 对 ， 一 
个 箭头 向 上 ， 一 个 向 下 ) 。 在 不 违反 泡 利 原则 的 情况 下 ， 电 子 优先 进入 
最 低能 量 级 。 潜 德 法 则 表示 在 不 违反 前 面 两 个 规则 的 前 提 下 ， 电 子 不 会 
成 对 。 在 下 一 章 讨论 更 大 的 分 子 时 ， 洪 德 法 则 可 以 用 得 上 。 现 在 我 们 来 
看 一 看 为 什么 会 存在 H2， 却 不 存在 He>。 


氨 分 子 存在 ， 但 氨 分 子 不 存在 


当 原 子 间 的 分 隔 对 应 的 是 键 长 ， 即 你 在 实际 的 分 子 中 看 到 间隔 时 ， 
成 键 MO 的 能 量 总 是 低 于 电子 分 开 时 的 能 量 ， 而 反 成 键 MO 的 能 量 则 总 
是 品 于 电子 分 开 的 能 量 。 这 是 量子 力学 得 出 的 一 个 很 严谨 的 结论 。 这 近 
似 于 说 成 键 MO 能 量 下 降 等 于 反 成 键 MO 能 量 增加 。 

图 12.6 可 以 反映 原子 轨 域 聚 起 来 形成 分 子 轨 域 的 人 情况。 我 们 在 接 下 


来 的 章节 就 用 这 个 图 。 两 个 ls 原子 轨 域 分 属于 一 个 H 原 子 ， 它 们 分 别 画 
在 图 的 左右 两 边 。 穿 过 它们 的 线 是 分 子 轨 域 上 的 能 量 零点 。 也 就 是 说 这 


及 壕 接 MO 条 线 上 反映 的 是 原子 在 分 隔 得 很 


ji 9 An 开 、 感 觉 不 到 第 此 时 的 能 量 。 中 心 
ed tg 是 成 键 MO 和 反 成 键 MO 的 能 级 。 它 
ls \ /1s -人 们 被 称 为 ob 代表 成 键 ) 和 oa” (* 
5 1 代表 反 成 键 ) ，o 为 希腊 字母 

这 楼 MO sigma。o 代 表 某 种 键 的 类 型 ， 我 们 


图 12. 6 在 键 长 ro 处 ， 两 个 原子 1s 轨 域 结 “ 称 为 0 键 ， 这 个 我 们 会 在 第 十 三 重 讨 
合 形成 成 键 和 反 成 键 MN0，ro 是 成 键 M0 能 “” 论 。 把 原子 轨 域 与 MO 过 起 来 的 虚 
子 轨 域 ， 前 者 低 出 的 能 量 正好 等 于 后 者 ”时 了 两 个 原子 轨 域 结合 形成 两 个 
高 出 的 能 量 。 成 键 MO 被 称 作 cb， 反 成 键 “MO 
MO 被 称 作 o”。 

图 12.6 显 示 的 是 两 个 能 态 形 成 
分 子 时 的 MO 能 级 图 。 电 子 还 没有 “ 放 进 去 ”。 这 个 图 类 似 于 图 11.1 的 电 
子 能 级 图 。 我 们 有 能 级 ， 但 是 现在 我 们 需要 把 电子 放 进 去 看 看 是 什么 情 
况 。 两 个 氨 原 子 各 给 了 一 个 电子 。 我 们 知道 只 要 电子 数 不 违 反 泡 利 原 
则 ， 即 至 多 有 两 个 电子 被 放 进 任 一 轨 域 且 电 子 成 对 目 旋 ， 这 些 电子 丈 可 
以 进入 最 低能 级 。 这 个 原则 既 适 用 于 原子 轨 域 也 适用 于 MO。 图 12.7 是 
包含 两 个 电子 《箭头 ) 的 MO 能 级 图 。 两 个 电子 进入 最 低能 级 中 并 成 对 
目 旋 。 当 原子 被 远 远 分 开 时 ， 电 子 的 能 量 由 穿 过 1s 原 子 轨 域 的 线 表 示 。 
成 键 MO 的 能 量 明 显要 低 很 多 。 这 两 个 电子 位 于 一 个 分 子 轨 域 。 它 们 都 
不 与 菜 个 具体 的 原子 相 联 系 。 共 价 成 键 涉 及 原子 之 则 的 共 至 电子 。 


为 什么 不 存在 He2 呢 ?两 个 分 开 的 He 原子 各 有 一 个 1s 轨 域 ， 每 个 轨 
域 里 有 两 个 电子 。 这 样 其 MO 图 跟 图 12.6 显 示 的 是 一 样 的 。 但 是 现在 我 
们 需要 在 MO 能 级 中 放 进 去 四 个 电子 。 图 12.8 显 示 的 有 四 个 电子 的 MO 
图 。 第 一 个 电子 进入 成 键 MO, 因 为 这 是 最 低能 态 。 第 二 个 电子 也 会 进入 
成 键 MO, 其 目 旋 跟 前 一 个 相反 。 泡 利 原 则 指出 没有 两 个 电子 的 量子 数 完 
全 相同 。 两 个 电子 在 成 键 MO 中 有 不 同 的 目 旋 量子 数 ，s=+1/2 或 s=-1/2。 
目 旋 量子 数 只 两 个 ， 因 此 第 三 个 


电子 不 能 进入 成 键 MO。 它 必须 进 
入 下 一 个 最 低能 级 ， 也 束 是 有 反 成 键 
MO。 第 四 个 电子 也 可 以 进入 反 成 
键 MO, 其 目 诈 数 与 前 一 个 相反 。 这 
样 束 有 两 个 电子 位 于 成 键 MO， 两 
个 位 于 反 成 键 MO 。 电 子 位 于 成 键 
MO 时 ， 能 量 比 两 个 原子 分 开 时 能 
量 低 ; 而 电子 位 于 反 成 键 MO 时 ， 

能 量 比 原子 分 开 时 蜗 ， 且 增加 晶 刚 
好 为 成 键 MO 降 低 的 能 量 。 之 所 以 
会 聚 起 分 于 是 因为 成 键 后 原子 的 能 


反 连 接 MO 0O* 
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图 12. 7 迄 分 子 的 MO 图 。 两 个 电子 ( 箭 
头 ) 分 别 来 自 两 个 所 原子 ， 它 们 进 了 最 
低能 级 ， 成 对 自 旋 。 其 能 量 比 原子 分 开 
时 要 低 。 电 子 对 共 笃 键 就 形成 了 。 


量 比 分 开 时 低 。 氧 原子 中 并 不 存在 会 形成 稳定 组 态 的 能 量 曾 减 ， 因 而 也 
束 没 有 人 键 。 下 一 半 讨 论 稀有 气体 时 我 们 会 看 到 它们 也 存在 这 种 情况 。 


如 果 要 看 图 12.7 和 图 12.8 这 样 的 


简 图 的 预测 人 能力， 我 们 可 以 考虑 四 


个 分 子 或 者 可 能 的 分 子 。 这 四 个 分 


子 是 氨 分 子 的 离子 Ho+、 氧 分 子 


H2、 氨 分子 的 离子 He2*+， 以 及 氧 分 


子 He2。H2' 由 两 个 所 原子 核 ( 质 
子 ) 和 一 个 电子 组 成 。 跟 原子 的 阳 


离子 Nd 一样， 它 带 正 电 ， 因 为 它 的 
He2 元 由 


电子 数 比 质 子 数 少 一 个 。 
两 个 氨 原 子 核 和 三 个 电子 组 成 的 ， 
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图 12.8 假想 的 气 分 子 MO 图 。 四 个 电子 
(和 前头 ) 中 每 两 个 来 和 目 同一 个 气 原 子 。 
有 两 个 进入 了 成 键 M0。 因 为 泡 利 原则 ， 
所 以 另外 两 个 进入 了 反 成 键 M0。 总 的 来 
看 ， 能 量 没有 削减 ， 因 此 也 就 没有 键 形 
成 。 


其 中 每 个 原子 核 里 有 两 个 质子 。 因 此 它 有 四 个 正 电 三 (四 个 质子 和 三 


个 市 负电 的 电子 。 


图 12.9 电 示 的 是 四 个 分 子 的 MO 能 级 图 。 原 子 能 级 家 和 省略 了 。H2 只 
有 一 个 电子 ， 因 此 它 进 入 最 低能 级 即 成 键 MO 中 。 这 时 的 能 量 比 原子 分 


开 时 低 ， 但 是 只 是 近似 等 于 H2 分 子 的 一 半 ，H2 分 子 在 成 键 MO 中 有 两 个 
电子 。H2 有 一 个 全 共 价 键 。 我 们 说 它 的 键 级 为 1。He> 的 键 级 为 1/2。 
He2+* 有 三 个 电子 。 前 两 个 可 以 进入 成 键 MO, 但 是 由 于 有 泡 利 原则 ， 第 三 
个 电子 必须 进入 反 成 键 MO。 两 个 电子 在 成 键 MO 相 对 降低 了 能 量 ， 使 
其 比 原子 分 开 时 低 ， 但 是 还 有 一 个 电子 使 能 量 增加 。 总 的 来 说 ， 能 量 还 
是 降低 了 。He2! 分 子 离子 在 自然 界 是 存在 的 ， 它 的 键 级 为 /2。 之 前 我 
们 也 讨论 过 ，He2 有 两 个 成 键 电 子 和 两 个 反 成 刍 电 子 。 它 没有 键 ， 刍 级 


为 零 。He>? 分 于 并 不 存在 。 
H， H, He， He, 


0 一 ol 一片 一 cr 


1/2 连接 连接 1/2 连接 连接 
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图 12.9 员 分 子 离 子 H, ， 员 分 子 H,， 饼 分子 离子 He, 和 负 分 子 Hes 的 能 级 图 。 


表 12.1 给 出 了 一 些 天 于 这 四 个 分 子 的 量子 化 信息 。 包 括 成 键 电子 
数 、 肥 成 键 电子 数 、 许 电子 数 ， 即 成 健 电 子 数 与 及 成 和 健 电 子 数 之 牵 ， 以 
及 键 级 。 最 后 两 柱 最 有 有 意 忆 。 


这 些 都 是 分 子 实验 测量 得 出 的 结果 。 首 和 完 看 一 下 键 长 。 键 长 单位 为 
A。H，' 分 子 的 键 级 为 1/2， 键 长 1.06 A。H2 有 一 个 全 键 ， 键 级 为 1， 刍 长 
为 0.74A。H2 的 成 键 MO 中 新 增 的 成 键 电子 把 原子 绑 得 更 紧 ， 拉 得 更 近 
了 。He2+ 的 键 级 为 2， 其 键 长 为 1.08A， 比 H2+ 稍 长 。He 并 不 是 分 子 ， 
因此 它 没 有 键 长 。 最 后 一 栏 为 键 能 量 ， 单 位 为 10…J。 键 的 力量 对 比 很 
有 意思 。H2 分 子 键 级 为 1， 其 键 能 量 比 两 个 分 子 离子 更 强 ， 分 于 离子 的 
健 级 为 I2。 人 住持 的 MO 图 可 以 让 我 们 知道 哪些 键 是 存在 的 、 这 些 键 有 多 
大 的 能 量 。 


表 12.1 气 分 子 离 子 H，。*+ 、 气 分 子 H。、 氨 分 子 离子 He,*、 所 分 子 He 的 属性 。 
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本 章 我 们 利用 分 子 轨 域 的 概念 看 了 最 简单 的 分 子 。 这 个 讨论 只 涉及 
Pte iopaa boo ofits let 章 
中 ， 这 里 下 入 的 观点 会 被 用 于 检视 包含 更 大 原子 的 双 原子 分 子 ， 例 如 

氧 分 子 02， 氮 分 子 N2。 这 些 分 子 是 我 们 呼吸 的 空气 的 主要 成 分 。 


第 十 三 草 
什么 把 原子 聚 在 一 起 : 双 原 子 分 子 


氢 分 子 是 双 原 子 分 子 ， 也 即 由 两 个 原子 组 成 的 分 子 。 我 们 对 氧 原子 
的 观察 显示 了 原子 是 如 何 结合 自己 的 原子 轨 域 形成 分 子 轨 域 的 。 我 们 需 
要 把 讨论 扩展 到 分 子 轨 域 以 了 解 原子 形成 的 更 为 复杂 的 分 子 。 首 先 ， 我 
们 会 考虑 其 N23、0O2、F2 以 及 NF 等 双 原 子 分 子 。N2、0>2 和 F2>( 氨 、 氧 
和 氟 ) 被 称 为 同 核 双 原 子 分 子 ， 因 为 两 个 原子 是 一 样 的 。HF 〈 氟 化 
有 乔 ) 是 一 种 异 核 双 原 子 分 子 ， 因 为 两 个 原子 都 不 一 样 。 观 察 同 核 双 原子 
分 子 可 以 使 我 们 延展 到 氢 分 子 这 个 特例 之 外 。 明 日 卉 核 双 原 子 分 子 的 分 
子 轨 域 的 性 质 是 我 们 研究 构成 大 分 子 物质 的 重要 一 步 ， 从 酒精 到 脂肪 ， 
我 们 生活 中 的 大 部 分 分 子 物质 都 是 由 多 原子 分 子 构成 的 。 


委 分 于 是 唯一 一 个 只 利用 1s 轨 域 的 电子 形成 化 学 键 的 中 性 分 于 。 一 
个 原子 在 成 键 时 利用 的 电子 被 称 作价 电子 。 在 分 子 N2、0O2、F2 以 及 NF 
中 ，2s 轨 域 和 2p 轨 域 都 参与 了 成 键 。2s 和 2p 电 子 就 是 价 电 子 。N、O 和 F 
位 于 周期 表 的 第 二 排 。 位 于 周期 表 第 三 排 的 原子 ， 如 P、S 和 Cl 磷 、 硫 
和 和 握 ) 都 有 3s 及 3p 价 电子 参与 成 键 。 位 于 周期 表 第 三 排 以 及 更 高 排 的 原 
子 也 可 以 利用 d 电 子 形成 化 学 键 。 这 里 我 们 将 关注 第 二 排 元 素 。 第 二 排 
元 系 非 党 午 要 ， 由 此 形成 的 概念 基本 涵盖 了 较 重 的 原 系 形成 化 学 键 时 具 
有 的 性 质 。 


西格玛 (go) 和 派 (nT) 


如 图 12.2 所 示 ， 妆 两 个 氢 原 子 形 成 H2 分 于 时 ， 两 个 氧 的 1s 轨 域 结合 
形成 成 键 分 子 轨 域 。 把 原子 核 连 起 来 的 线 上 存在 一 定 的 电子 密度 。a 成 
键 或 反 成 键 分 子 轨 域 在 连接 原子 的 线 上 也 有 电子 密度 。 在 H2 中 ， 我 们 
说 o 成 健 MO 被 用 来 形成 了 o 键 。s 轨 域 忆 十 形成 o 键 。 把 两 个 s 轨 域 连接 起 
来 时 ， 连 接 原 子 核 的 线 上 不 可 能 不 存在 电子 密度 。 而 在 p 轨 域 束 不 是 这 
样 。 


p 轨 域 的 波 准 指向 彼此 


CX 因为 形状 的 原因 ， 两 个 p 轨 域 结 
NSSSS | 合 起 来 的 方式 有 两 种 ， 如 图 13.1 所 


沿 着 连接 原子 核 的 线 存 在 电子 密度 示 。 图 13.1 是 p 轨 域 的 傈 图 。 这 些 其 
并 排 的 p 轨 域 波 准 导 ， 性 概 幅 、 离 
证 排 的 p 轨 域 波光 实 是 可 能 性 振幅 波 ， 是 在 距离 原子 


核 东 个 距离 的 地 方 找到 原子 的 可 能 
/AN 性 分 布 。 这 里 的 简 图 呈现 的 十 p 轨 域 


的 大 致 形状 。 图 10.7 更 精细 一 点 。 
治 奋 连接 原子 核 的 线 不 存在 电子 密度 之 前 说 过 p 机 域 在 两 个 波 办 之 间 仔 {i 
ban 一 个 节 面 。 节 面 上 找到 电子 的 可 能 


分 ， 名 吉首 位相 从 。 连 愉 原 了 入 的 经 上 ”性 为 零 。 对 于 pz 轨 域 来 说 ， 节 面 为 
存在 电子 密度 。 下 半 部 分 : 轨 域 并 排 聚 ”xy 面 ( 见 图 10.7) 。 在 某 个 空间 区 
度 ， 7 。。 域 找到 电子 的 可 能 性 通常 被 称 为 电 

子 密度 。 高 密度 意味 着 找到 电子 的 
可 能 性 很 高 


图 13.1 的 上 半 部 分 显示 的 是 两 个 首尾 相连 离 得 很 近 的 p 轨 域 。 原 子 
核 在 图 中 用 后 表 示 。 虚 线 是 连接 原子 核 的 线 。 在 连接 原子 核 的 线 上 显然 
存在 原子 密度 。 图 的 下 半 部 分 显示 的 是 两 个 并 排 聚 在 一 起 的 p 轨 域 。 市 
面 与 页 面相 对 和 直 。 原 子 核 位 于 节 面 上 上。 连接 原 子 核 的 线 上 不 存在 电子 密 
度 。p 轨 域 的 波 久 有 符号 。 一 个 贸 为 正 ， 为 一 个 为 人 负 。 图 13.1 中 为 正 的 
波 贸 的 上 半 部 分 和 下 半 部 分 在 图 中 痢 是 相 邻 的 。 


西格玛 分 子 轨 域 


当 这 些 轨 域 徘 的 足够 这 时 ， 它 0O-s 轨 域 键 
们 会 形成 成 键 和 反 成 键 分 子 轨 域 。 © OC..) 
首先 我 们 来 看 看 由 s 轨 域 和 p 轨 域 生 反 键 
成 键 和 反 成 键 MO 进而 形成 的 分 子 © ©OC— 


煞 域 。oMO 在 连接 原子 核 的 线 上 存 _ 

在 原子 密度 。 如 上 所 述 ，s 轨 域 只 能 和 
OD CD 一 

形成 o 轨 域 ， 因 为 它们 是 球形 的 。p Bl. 


轨 域 也 可 以 形成 CMO。 图 13.2 显 示 

的 是 由 s 轨 域 和 p 轨 域 形成 的 成 键 和 CH CD 一 
反 成 键 MO。 图 的 上 半 部 分 描述 的 。 图 13.2 上 半 部 分 : 一 对 s 轨 域 以 两 种 广 
是 一 对 s 轨 域 结合 的 两 种 可 能 形式 。 丰 交 学， 形 怠 了 或 键 《相关 于 摔 ) 大 
是 让， 人 有 可 从 号。 上 半 沁 et 
分 中 ， 两 个 s 轨 域 都 为 正 。 当 它们 结 摔 ) 分 子 轨 域 。 所 有 情况 中 ， 穿 过 两 个 
合 时 ，s 轨 域 波形 成 相 长 干扰 ， 生 成 ”原子 的 线 上 都 存在 电子 密度 。 

5 成 键 MO。 在 图 的 第 二 行 ，s 轨 域 一 个 为 正 、 一 个 为 负 。 它 们 结合 时 会 
产生 相 消 干扰 ， 形 成 反 成 键 MO。 成 键 MO 把 电子 密度 聚集 在 两 个 原子 

核 之 间 ， 而 反 成 键 MO 则 把 电子 密度 推 向 外 围 ， 减 少 了 原子 核 之 间 的 负 
电子 密度 。 带 正 电 的 原子 产生 更 强力 的 互 斥 效应 ， 最 终 形成 反 成 键 组 


太 
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图 13.2 的 下 半 部 分 显示 的 是 两 个 p 轨 域 结合 形成 go 分子 轨 域 。o p 成 键 
MO 十 一 个 p 轨 域 的 正 小 湾 与 为 一 个 p 轨 域 有 的 正 波 沁 交合 的 结 c 末 。 两 个 正 
疲 铂 之 间 形 成 了 相 长 干扰 ， 使 原子 核 之 间 有 很 蝇 的 电子 密度 。 这 里 有 两 
个 市 面 与 页 面 垂 且 。 这 两 个 广 面 来 目 两 个 原子 p 轨 域 。 而 在 图 的 下 半 部 
分 ， 一 个 p 轨 域 的 正 波 铂 与 男 一 个 波 的 负 流 激 交 站 。 电 子 密度 被 推 到 了 
外 面 ， 两 个 原子 之 间 的 电子 密度 显 震 减少 。 除 了 诛 子 轨 域 上 的 两 个 节 面 
之 外 ， 还 有 第 三 个 节 面 ， 因 为 两 个 原子 p 轨 域 的 正 负 波 辩 之 间 形 成 了 完 


全 的 相 消 干扰 。 在 这 些 原 子 p 轨 域 形 成 的 成 键 和 反 成 键 MO 中 ， 连 接 两 个 
原子 核 的 线 上 都 存在 电子 密度 。 因 此 ， 它 们 是 c MO。 


娠 分 子 轨 域 


TT-p 轨 域 健 s 轨 域 只 能 形成 oMO， 但 十 p 轨 


域 可 以 形成 aMO 和 另 一 种 分 子 轨 
0 a ′ 域 ， 即 rx( 布 脐 字 母 派 ) MO。p 原 
-XX-) Wa 子 轨 域 首尾 相连 时 形成 了 oMO， 并 


排 时 形成 的 则 是 rMO， 见 图 13.3。 
图 的 上 半 部 分 是 两 个 p 轨 域 形成 一 个 

me" 成 键 分 子 轨 域 。 一 个 原子 轨 域 的 正 
负 上 的 节点 及 把 名 波 办 与 男 一 个 的 正 波 办 交 早 ， 两 个 
负 波 办 也 交 早 。 在 正 波状 和 人 负 波 瓣 
的 交 千 处 都 产生 了 相 长 干扰 。 如 图 
4 13.3 所 示 ， 两 个 原子 之 间 存 在 很 高 
原子 核 之 间 的 节点 的 电子 密度 。 但 是 ， 在 连接 原子 核 

图 13. 3 上 半 部 分 : 一 对 p 轨 域 并 排 交 胜 的 线 上 并 没有 电子 密度 。 与 页 面 系 
一 对 p 轨 域 并 排 交 梧 形 成 下 反 成 键 分 子 轨 个 广 而 上。 除了 市 面 外 ， 在 连接 原 
庆生 区。 下 才子 核 的 两 条 线 上 面 和 下 面 存在 的 电 
波 节 。 子 密度 减少 了 带 正 电 的 原子 核 之 间 
的 互 斥 。 相 比 原 子 分 开 时 的 能 量 ， 

这 时 的 能 量 更 低 ， 因 此 形成 了 成 键 MO 。 


原子 核 之 间 的 轴 上 的 波 方 ， 不 在 原子 之 间 


图 13.3 的 下 半 部 分 是 r 反 成 键 MO 。 两 个 p 原 子 轨 域 并 排 聚 拢 ， 一 个 
轨 域 的 正 波状 与 男 一 个 的 负 波 办 交 早 。 其 结果 是 波 斩 之 间 产 生 了 相 消 干 


扰 ， 形 成 了 r 反 成 键 MO。 反 成 键 MO 中 ， 原 子 核 之 间 的 电子 密度 很 低 。 
相 比 原子 分 开 时 的 能 量 ， 这 时 的 能 量 更 局， 因此 这 原子 轨 域 组 态 人 情况 下 
形成 的 是 反 成 键 MO。 


双 原 于 分 子 中 的 成 键 : 老 分 于 


现在 我 们 可 以 讨论 氨 原 子 之 外 的 双 原 子 成 键 了 。 先 从 双 原 子 F>， 氟 
分 子 开始 。 我 们 会 用 分 析 Hz 的 方法 来 做 分 析 ， 只 是 涉及 的 轨 域 和 电子 
会 更 多 。 假 设 我 们 把 两 个 F 原 子 聚 扰 ， 停 在 能 量 最 低 的 一 点 。 如 图 12.5 
所 示 ， 在 两 个 F 原 子 成 键 时 假设 它们 成 键 了 ) ， 中 间 有 一 定 的 距离 。 
我 们 可 以 画 一 个 能 级 图 ， 如 图 12.6 所 示 。 我 们 需要 定义 出 两 个 原子 沿 着 
哪 条 轴 相 互 靠 近 ， 因 为 有 pz 轨 域 、px 轨 域 和 py 轨 域 。p 轨 域 是 首尾 相连 
还 是 并 屑 聚拢 很 重要 。 当 两 个 原子 (a 和 b) 沿 着 z 轴 靠 扰 ( 见 图 13.4) 
时 ，pz 轨 域 会 自 尾 相 连 ， 而 px 轨 域 和 py 轨 域 则 会 并 排 聚 扰 。 因 此 ，pz 原 
子 轨 域 会 形成 PMO， 而 px 轨 域 和 py 轨 域 会 形成 MO。 


| z b 
图 13. 4 两 个 原子 沿 着 z 轴 靠近 。p, 轨 域 首尾 相连 ; py 和 pv 轨 域 会 并 排 徘 近 。 


图 13.5 显 示 的 是 两 个 F 原 子 沿 z 轴 聚拢 时 的 能 级 图 。 图 的 左边 和 右边 
显示 的 是 两 个 原子 (a 和 b) 的 原子 轨 域 的 能 级 。 相 应 的 成 键 (b) 和 反 
成 键 〈*) 情况 在 图 的 中 间 。s 原 子 轨 域 形成 的 oMO 有 一 个 下 标 s 注 明 ， 
px 轨 域 或 py 轨 域 形成 的 9MO 有 下 标 x 或 标注。 成 键 MO 的 能 量 总 是 低 于 
形成 它 的 原子 轨 域 的 能 量 ， 反 成 键 MO 的 能 量 则 总 是 高 于 形成 它 的 原子 

轨 域 的 能 量 。 三 个 p 原 子 轨 域 的 能 量 


了 
全 p XxX,y,Z,b 


ls, < 二 > 1 sh 


图 13.5 包 原 子 a 和 b 的 能 级 图 ，a 和 b 逐 步 
靠近 形成 分 子 轨 域 。 左 右 两 边 是 原子 轨 
域 的 能 量 。 中 间 是 成 键 (b) 和 反 成 键 

( 冰 ) MO 的 能 级 。 图 中 有 Ga 和 T M0。 三 
个 原子 p 轨 域 能 量 相同 。 在 图 中 用 三 条 相 
隔 很 近 的 线 表 示 ， 线 之 间 的 间距 不 是 成 
比例 的 。 


py 原子 思域 形成 的 成 健 和 及 成 健 mx 和 ny MO 的 
MO 的 能 量 相同 ，nx 和 ny 有 反 成 键 MO 的 


条 距离 很 近 的 线 表 示 的 。 


氟 有 九 个 电子 。 因 此 ， 一 个 氟 
原子 的 1s 轨 域 有 2 个 电子 ，2s 轨 域 有 
2 个 电子 ， 三 个 2p 轨 域 一 共有 5 个 电 


子 。 两 个 F 原 子 一 共有 18 个 电子 。 现 


在 ， 我 们 需要 把 18 个 电子 放 到 合适 
的 分 子 轨 域 中 ， 方 式 跟 我 们 在 第 十 
一 划 和 第 十 二 章 中 建立 元 系 周期 表 
时 把 电子 放 到 原子 轨 域 的 做 法 一 

样 。 我 们 还是 需要 遵循 填充 MO 的 
三 个 法 则 。 第 一 是 泡 利 原则 ， 即 一 
个 轨 域 里 至 多 有 两 个 电子 ， 且 这 两 
个 电子 的 目 旋 方 加 相反 ， 一 个 入 3 


是 一 样 的 。 当 量子 态 的 能 量 相同 
时 ， 它 们 被 称 为 傈 并 能 级 。 图 13.5 
中 ， 虽 然 它 们 是 人 简 并 的 ， 三 个 p 原 子 
轨 域 是 用 三 条 间隔 很 小 的 线 表 示 
的 。 如 图 13.5 所 示 ， 只 有 能 量 相 辣 
的 原子 轨 域 才 会 形成 MO。 量 子 理 
论 得 出 的 就 是 这 个 结论 。 在 讨论 寞 
核 双 原子 分 子 时 ， 这 一 点 很 重要 。 
对 于 寞 核 双 原子 分 子 来 说 ， 每 个 原 
子 都 有 三 个 p 轨 域 ， 一 共 就 有 六 个 原 
子 轨 域 ， 它 们 结合 起 来 会 形成 六 个 
分 子 轨 域 。pz 原 子 轨 域 生成 o 成 健 
和 反 成 键 MO， 它 们 的 能 量 与 px 和 
能 量 不 一 样 。 rx 和 mv 成 键 
能 量 也 相同 。r MO 的 简 并 是 用 两 


有 
二 
b b 
TT HH 
一 一 0， 
0 


和 b 
9 : 


来 自 2p 原 子 轨 域 


来 日 2s 原 子 轨 域 


HH 9 
旭 b 
9 : 


图 13. 6 蕊 双 原 子 分 子 F, 的 分 子 轨 域 能 级 
图 。 原 子 轨 域 能 量 没 有 显示 。 两 个 启 原 
子 有 18 个 电子 。 它 们 遵循 第 十 一 章 的 原 
则 被 放置 于 轨 域 当中 。 被 充满 的 成 键 MO 


来 目 1s 原 子 轨 域 


向 上 ， 一 个 箭头 向 下 。 第 二 ， 在 遵 。” 比 被 充满 的 反 成 键 MO 多 一 个 。F2 有 一 个 
循 泡 利 原则 的 情况 下 ， 电 子 优先 被 ~。 
放置 于 最 低能 级 。 第 三 是 洪 德 法 则 ， 如 果 有 可 能 ， 电 子 不 会 成 对 自 旋 。 
在 F> 中 ， 洪 德 法 则 不 会 改变 把 电子 放 在 合适 轨 域 的 结果 。 当 我 们 考虑 氧 
分 子 Coe (O03) 时 ， 这 一 点 驶 很 重要 了 。 


图 13.6 是 F2 的 MO 能 级 图 ， 图 中 电子 已 经 在 合适 的 轨 域 里 了 。 图 13.5 
显示 的 原子 轨 域 能 级 图 这 里 没有 显示 ， 只 有 MO 能 级 。 前 两 个 电子 进入 
1s 轨 域 形 成 成 健 MO。 后 两 个 电子 进入 1s 轨 域 形 成 o 反 成 健 MO。 电 子 
位 于 成 健 MO 中 的 能 量 低 于 原子 分 开 时 的 轨 域 能 量 ， 电 子 位 于 反 成 键 
MO 时 又 高 出 了 相同 的 能 量 。 因 此 ， 这 四 个 电子 并 没有 使 F? 成 键 。 再 后 
面 的 四 个 电子 进入 2s 原 子 轨 域 形成 成 键 和 反 成 键 MO。 同 样 ， 这 四 个 电 
子 也 没有 促成 成 键 ， 因 为 有 两 个 电子 位 于 成 键 MO 中 ， 另 外 两 个 位 于 友 
成 键 MO 中 。 


守 四 CR 现在 轮 到 p 电 子 发 挥 作 用 了 。 一 
mm 和 ， ” ”” ”共有 10 个 p 电 子 ， 两 个 F 原 子 各 5 个 ， 
于 一 一 0， 2 个 进入 pz 原子 轨 域 生成 的 ”成 键 
一 一 人 一 0: ai MO。 4 个 进入 rx 和 rey 成 键 MO。 
0 为 有 两 个 MO，4 个 电子 可 以 进入 n 


, 分 子 轨 域 ， 按 照 泡 利 原则 ， 每 个 
OA 县 MO 接收 两 个 电子 。 最 后 4 个 电子 进 
一 于 -一 0 入 Tx 和 ny 肥 成 健 MO， 位 于 T 反 成 键 
图 13.7 假想 的 Ne 分 子 的 MO 能 级 图 。 两 “MO 中 的 4 个 电子 抵消 了 成 键 MO 中 
个 所 原子 有 20 个 电子 。 成 键 和 反 成 键 电 ”的 4 个 电子 的 成 键 效 应 。 因 此 ，r 电 
子 数 相等 ， 因 此 没有 键 。Ne) 不 存在 。 子 不 会 导致 键 的 形成 。 不 过 p, 原 子 
轨 域 形成 的 o 成 键 MO 中 的 2 个 电子 没有 被 抵消 ， 因 为 相应 的 反 成 键 MO 
中 没有 电子 。 最 终 ， 有 一 个 成 键 电 子 没 有 被 抵消 掉 ， 所 以 跟 H2 一 样 ， 
F> 的 键 级 为 1。 我 们 说 F2 有 一 个 键 ， 而 且 古 o 键 。 这 一 个 共 价 键 源 于 成 键 


MO 中 有 2 个 电子 。 分 子 轨 域 是 散布 于 整个 分 子 的 可 能 性 振幅 小。 原子 核 


共 圣 这 些 电 子 。 


开 不 存在 筷 分 于 


我 们 可 以 使 用 图 13.6 的 MO 能 级 图 考 卡 假设 的 双 原 子 ，Ne>。 在 元 系 
周期 表 上 ， 氛 就 在 气 的 右边 。 图 13.7 中 两 个 氛 原 子 的 20 个 电子 放 进 了 
MO 能 级 图 。 前 18 个 电子 的 安排 跟 F> 一 样 。 此 外 还 有 2 个 电子 ， 它 们 必须 
进入 oy 反 成 键 MO。 因 此 ， 每 一 对 成 键 MO 都 有 一 对 反 成 键 MO 与 之 对 
应 。 其 结果 惑 是 没有 成 键 。Ne> 分 子 并 不 存在 。 其 他 稀有 气体 的 同 核 双 
原子 分 子 也 不 存在 。Ne2 的 例子 吏 说 明了 原因 。 稀 有 气体 有 闭 宛 层 。 两 
个 稀有 气体 原子 的 原子 数 正 好 可 以 填 满 所 有 的 成 键 和 反 成 键 MO 。 

此 ， 总 体 上 没有 键 形 成 。 


氧 分 于 : 法 德 法 则 很 重要 


周期 表 上 和 氟 的 左边 原子 是 氧 。0O2? 是 个 很 重要 的 例子 ， 它 引入 了 一 
些 新 的 概念 。 图 13.8 是 被 0? 的 16 个 电子 项 满 的 MO 能 级 几 ， 两 个 氧 原 于 
各 提供 了 8 个 原子 。1s 和 2s 轨 域 形 成 的 成 键 和 反 成 键 MO 被 填 满 了 。 它 们 
不 会 继续 成 键 。ay?" 成 键 MO 里 有 2 个 电子 ， 而 相应 的 反 成 键 MO 里 一 个 电 
子 都 没有 。 上 此外， 两 个 成 键 MO 里 有 4 个 电子 ， 而 T 反 成 键 MO 里 只 有 2 
个 电子 。 因 此 最 终 形成 了 一 个 a 键 、 一 个 r 键 。 氧 的 键 级 为 2。 它 有 一 个 
双 键 。 后 面 我 们 还 会 讨论 到 ， 双 键 比 单 键 更 强 更 短 。 


02? 是 洪 德 法 则 出 场 友 挥 重 要 作 


用 的 第 一 个 例子 。 注 意 在 用 电子 填 让 来 自 2p 原 子 轨 域 
满 能 级 时 ， 最 后 两 个 电子 的 自 旋 没 sym, 

有 成 对 。 在 不 违反 泡 利 原 则 的 情况 和 

下 电子 不 成 对 目 旋 是 有 可 能 的 ， 因 来 和 2s 原子 轨 域 
为 有 两 个 明显 的 n 反 成 键 MO。nx* 是 0 

两 个 px 原子 轨 域 并 排 交 早 的 结 

( 见 图 13.3) ，ry 则 是 两 个 py 原子 0 | 
轨 域 并 排 交 又 的 结果 。 洪 德 法 则 指 Ho? Wn 


出 如 末 个 违 吾 泡 利 原则 而 且 个 需要 图 13.8 所 分 子 0; 的 MO 能 级 图 。 另 外 还 有 
更 高 的 能 量 轨 域 ， 电 子 不 会 成 对 进 ”一 对 成 键 电子 和 一 对 下 成 键 电子 。0。 
入 轨 域 。 两 个 r 反 成 键 MO 有 相同 的 a 0 注意 下 反 成 键 MO 没有 成 对 
pa | viIL A IN Lo 能 全 

能 量 ， 因 此 洪 德 法 则 就 发 挥 作用 

J 


电子 有 时 也 有 磁性。 有 时 会 它 束 像 一 个 小 的 条 形 人 磁铁， 有 北极 和 商 
极 。 电 子 的 量子 数 自 旋 出 目 经 典 力 学 。 在 经 典 力学 中 ， 目 谍 的 电 币 分 布 
有 位 力 。 它 有 一 个 非 定 域 的 电 葆 分布， 有 时 市 位 力 ， 但 不 是 真正 意义 上 
的 目 放 。 这 是 经 典 力 学 的 观点 。 狄 拉 殉 提出 了 绝对 大 小 的 概念 〈 见 第 二 
革 ) ， 同 时 也 结合 量子 理论 和 爱 因 斯 坦 的 相对 论 解释 了 为 什么 电子 会 有 
倍 性 。 虽 然 电子 不 是 其 正在 目 旋 ， 但 名 字 承 这 么 留 下 了 ， 电 子 市 有 破 性 
这 一 氮 很 重要 。 


当 两 个 电子 成 对 目 旋 时 ， 一 个 小 磁铁 的 北极 与 另 一 个 小 磁铁 的 南极 
相 [ 罗 配 。 一 个 电子 的 磁力 抵消 了 男 一 个 电子 的 人 磁力。 但 是 ， 在 O05 中 ， 
两 个 电子 不 是 成 对 的 。 它 们 的 目 旋 指 问 的 古 同一 个 方 同 。 最 终 05 分 子 
被 称 为 顺 磁 性 的 。 它 会 对 磁力 做 回应 。05 在 室温 下 是 气体 ， 但 是 如 果 
让 它 降温 ， 降 到 -183'C 〈-297 下 ) 后， 它 就 会 变 成 液体 。 水 在 100'C 以 上 
是 气体 ， 但 是 如 果 把 水 冷却 到 100C 以 下 ， 它 就 变 成 液体 。0O? 也 一 样 ， 


只 征 使 它 友 生变 化 的 远 度 更 低 。 可 以 把 液体 的 O? 放 到 用 绳子 吊 看 的 试 
党 中。 如 末 把 磁铁 放 在 试管 上 面 ， 你 可 以 让 拉动 试管 纸 痢 磁铁 运动 。 
O02 的 电子 目 旋 (小 条 形 人 磁铁 ) 被 外 部 的 宏观 磁铁 的 磁场 排列 起 来 。 这 
些 排 列 起 来 的 条 形 人 磁铁 合 起 来 形成 液体 的 02 磁 力 ，02 试 礼 补 外面 的 倍 
力 吸 引 。 利 用 MO 能 级 图 做 分 析 从 而 预测 出 05 是 顺 磁性 的 ， 这 一 所 很 了 
不 起 。 严 格 地 说 O02 的 侈 力 古 一 个 量子 效应 ，02 是 顺 磁力 的 这 一 后 是 根 
据 洪 德 法 则 预测 出 来 的 。 通 过 巡 循 这 些 法 则 ， 我 们 画 了 一 些 线 来 体现 能 
级 图 。 杂 人 循 这 些 法 则 ， 我 们 在 能 级 图 线 上 放 了 一 些 癌 上 和 同 下 的 第 3 

( 放 进 电子 ) 。 利 用 这 些 线 和 箭头 ， 我 们 可 以 说 氧 分 子 是 有 磁力 的 ， 而 
揪 分 于 没有 。 


大 分 子 


a 


0 图 13.9 显 示 的 是 须 N2 被 项 满 的 
oa 能 级 图 。 在 周期 表 上 ， 氨 原子 就 在 
Ph rm ar 氨 旁 边 。p 电 子 形成 的 成 键 MO 的 顺 
oo 序 发 生 了 变化 。MO 能 级 的 顺序 和 

” 来自. 原 了 轨 域 ”实际 能 量 是 经 过 详细 的 量子 力学 计 

一 -一 算得 来 的 。 氨 的 顺序 与 D2 和 F2 的 顺 


序 不 同 。 氮 原子 有 7 个 电 了 于 ， 因 此 
N2? 一 共有 14 个 电子 。 跟 F? 和 O> 一 
来 自 1s 硕 子 轧 域 ” 样 ，1s 和 2s 电 子 没 有 在 成 键 过 程 中 
—H—o: 发 挥 作用 ， 因 为 它们 填 满 了 成 键 和 
图 13.9 气 N? 的 MO 能 级 图 。 包 括 一 对 额外 反 成 键 MO 。 顶 满 这 些 MO 用 了 14 个 
人 电子 中 的 8 个 。 另 外 6 个 电子 填 满 了 
ee 三 个 成 键 MO， 一 个 oMO 和 两 个 
NMO。A 的 有 反 成 健 MO 或 py 轨 域 形成 的 o 反 成 人 键 MO 中 没有 电子 。 因 此 ， 


N> 的 键 级 为 93， 有 三 键 。 三 键 比 双 键 和 单 键 更 强大 且 键 长 更 短 。N2? 中 没 
有 成 对 电子 。N2? 不 是 顺和 磁性 的 。 在 低温 状态 下 ， 即 -196C 〈-320 下 ) 
时 ，N2? 就 是 液体 。 然 而 ， 你 不 能 用 磁铁 移动 液体 N? 试 管 ， 因 为 它 没有 
不 成 对 的 目 旋 。 


单 键 、 双 键 和 三 键 


在 第 十 一 章 中 ， 我 们 基于 原子 周期 表 中 原子 的 位 置 讨 论 了 成 键 ， 当 
时 我 们 的 想法 是 原子 会 形成 共 价 键 共 享 电子 ， 这 样 它 吏 会 形成 稀有 气体 
组 态 。 在 我 们 讨论 氮 、 氧 和 氟 等 黎 有 气体 时 ， 稀 有 气体 是 氛 。F 离 Ne 组 
态 只 差 一 个 电子 ， 它 可 以 跟 另 一 个 原子 分 享 一 个 电子 。O 离 Ne 组 态 差 两 
个 电子 ， 它 可 以 共享 两 个 电子 ，N 距 离 Ne 组 态 差 三 个 电子 ， 它 可 以 共享 
三 个 电子 。 这 里 我 们 看 到 F2 有 一 个 单 键 ，02 有 双 键 ，N2 有 三 键 。 原 子 
之 间 的 键 的 类 型 ， 即 单 、 双 和 三 键 ， 可 以 用 FF、0 一 0、N 三 王 N 求 
表示 。 通 过 键 原子 可 以 分 享 电 子 。 一 个 共 价 键 是 指 一 个 电子 对 共享 键 。 
双 键 分 享 两 对 电子 。 三 键 分 享 三 对 电子 。 当 成 键 MO 被 相应 的 反 成 键 
MO 抵消 时 ， 电 子 不 会 真正 地 被 原子 共 圣 。 它 们 在 分 子 轨 域 ,， 但 是 成 键 
MO 形成 了 可 能 性 振幅 波 的 相 长 干扰 ， 反 成 键 MO 形 成 相 消 干 扰 。 二 者 
可 以 相互 抵消 。 这 时 电子 被 称 作 孤 电 子 对 。 这 些 电 子 对 不 会 导致 成 键 。 
分 享 一 对 电子 的 F? 单 键 提供 了 每 个 FE 电子 需要 的 额外 电子 ， 以 形成 Ne 组 
态 。025 中 ， 双 键 〈 分 享 两 对 电子 ) 为 每 个 氧 原 子 提供 了 两 个 额外 的 电 
子 让 它们 形成 Ne 组 态 。N2? 中 ， 三 键 〈 分 享 三 对 电子 ) 给 每 个 氮 原 子 提 
供 了 三 个 额外 的 电子 以 形成 Ne 组 态 。 


在 F>、0O02 和 N25 系列 中 有 单 键 、 双 键 和 三 键 。 电 子 分 享 让 每 个 原子 
形成 了 Ne 组 态 。 在 周期 表 上 ， 氮 左边 的 下 一 个 元 素 是 碳 。 自 然 大 家 会 想 
碳 会 生成 四 键 形成 C>， 以 达到 Ne 组 态 。C2 并 不 是 一 个 稳定 的 分 子 。 图 


13.9 是 N? 的 MO 图 ， 通 过 看 这 个 图 并 移 除 有 最 高 能 量 的 两 个 电子 ， 即 az 
成 键 MO 中 的 两 个 电子 束 可 以 看 出 原因 。 移 除 后 束 古 C2 的 电子 组 态 。 不 
过 ， 两 个 n 键 MO 中 的 四 个 电子 形成 的 是 双 键 ， 而 不 古 四 键 。 两 个 键 意味 
看 C2 中 的 左上 只 能 通过 共 时 得 到 两 个 电子 ， 而 不 是 形成 Ne 组 态 需 要 的 四 

个 电子 。 矶 和 雷 要 形成 CH4 等 分 子 ， 生 成 四 个 键 达到 Ne 组 态 。 它 不 能 通过 
形成 C2 分 了 于 形成 四 个 键 ，C2 并 不 存在 。 


F2 骨 个 单 健 ，O2 有 个 双 键 ，N2 有 个 三 键 。 表 13.1 显 示 的 古 键 级 对 
健 属 性 的 影响 。 随 看 键 级 的 增加 ， 刍 长 变 短 ， 键 的 能 量变 大 。 键 的 能 量 
就 是 需要 加 入 分 子 中 打破 键 的 能 量 。 打 破 键 意味 着 把 原子 隔 开 一 定 的 距 
离 使 它们 不 再 感知 到 役 此 。 下 一 和 章 中 ， 我 们 会 看 到 兢 可 以 与 万 一 个 碳 原 
子 形成 时 和 健 、 双 键 和 三 键 ， 同 时 与 氧 等 其 他 原子 形成 键 。 在 讨论 比 双 原 
子 更 大 的 分 子 之 前 ， 我 们 需要 走出 同 核 双 原子 分 子 来 看 看 开 核 双 原 子 分 
子 中 不 同 的 原子 是 怎么 形成 分 子 轨 域 的 。 


异 核 双 原子 


在 同 核 双 原子 中 ，MO 是 由 能 量 相 同 的 原子 轨 域 形成 的 。 在 氟化氢 
(HF) 等 异 核 双 原子 中 ， 两 个 原子 并 不 一 样 。 因 为 原子 不 同 ， 一 个 哲 
子 的 原子 轨 域 能 量 跟 为 一 个 原子 的 轨 域 能 量 也 不 一 样 。 在 HF 中 ， 氧 原 
子 在 1s 轨 域 中 有 一 个 电子 。F 在 1s 轨 域 、2s 轨 域 和 2p 轨 域 中 有 九 个 电 
子 。F> 和 H2> 都 有 一 个 单 键 。 如 图 13.6 所 示 ， 因 为 成 键 MOoyb 的 关系 ，F> 
的 单 键 是 一 个 a 键 。 这 个 成 键 MO 是 由 两 个 2pz 原 子 轨 域 形成 的 ， 两 个 轨 
域 分 别 来 自 两 个 F 原 子 。 因 为 成 键 MO 是 由 两 个 1s 轨 域 形 成 的 〈 见 图 
12.7) ，H2 的 单 键 是 a 键 。 要 形成 HEFE，F 中 的 哪个 轨 域 会 与 也 的 1$ 轨 域 结 
合 形成 成 键 MO 呢 ? 量子 理论 计算 显示 能 量 相 近 的 状态 〈 原 子 轨 域 ) 可 
以 结合 起 来 形成 分 享 电 子 的 MO。 能 量 显著 不 同 的 原子 轨 域 形成 的 MO 


基本 等 同 于 单个 原子 轨 域 ， 不 会 导致 成 键 。 


Rs 2x10…J《〈 前 面 捉 到 过 负 号 表示 电子 是 被 束缚 
的 ) 。 氟 的 1s 轨 域 的 能 量 《〈《 在 F24 A 为 -1.1x10"J。 因 此 FE 的 
si 的 能 县 为 H 的 sa 能 的 上 这 是 已 大 的 能 量 秦 ，H 的 1s 个 会 


与 F 的 1s 形 成 MO。F 的 2p 轨 域 能 量 为 -2.8x10-13J。 这 个 能 量 比 H 的 1s 能 量 
低 25%， 二 者 较为 接近 。 因 此 ，F 的 2p 轨 域 和 FH 的 1s 轨 域 能 量 足 够 相似 ， 
它们 可 以 形成 真正 的 MO。 

3.1 键 级 对 键 属 i 


键 序 单 键 (1) 双 键 (2) 三 键 (3) 


FE 有 三 个 2p 轨 域 ， 即 2py、2px 和 
2pv。 要 确定 哪个 会 与 H 的 1s 相 互 作 
用 ， 我 们 需要 确定 怎么 把 原子 聚 在 
一 起 。 假 设 我 们 把 HH 原子 和 F 原 子 治 
者 Z 轴 聚拢 起 来 ， 如 图 13.10 的 上 半 
部 分 所 示 。 两 个 以 圆圈 代表 H 原 子 
和 了 原子 实际 的 相对 大 小 。 氟 的 2py 
轨 域 的 流 兴 与 z 轴 天 下 ， 如 图 13.10 
的 中 间 部 分 所 示 《 轨 域 画 的 时 候 并 
不 是 成 比例 的 ) 。 当 2py 轨 域 与 氧 的 
1s 轨 域 交 侄 时，2py 轨 域 的 正 小 注 与 
1s 轨 域 形 成 相 长 干扰 ， 负 波 汶 与 之 
形成 相 消 干扰 。 最 终结 果 是 既 没 有 bb 10 上 半 部 分 : H 和 F 原 子 沿 z 轴 聚 


SL 、 wn 、 。 圆圈 为 原子 的 相对 大 小 。 中 间 部 
相 消 干扰 、 又 没有 相 长 干扰 。2px 轨 分 ”Hs91s 软 堪 卫 的 2p 各 堪 相 交 导 | 交 


请 况 在 分子 中。 向 
2py 包 域 和 2px 和 思域 不 会 形成 成 健 或 ”和 F 的 2p, 轨 域 交 重 。 交 要 区 存在 相 长 干 
反 成 键 MO。 图 13.10 的 下 半 部 分 显 “” 扰 。 

示 的 是 2pz 轨 域 的 正 波状 与 1s 轨 域 交 

生 ，1s 轨 域 的 波 激 也 是 正 值 。 这 种 交合 产生 了 可 能 性 振幅 波 的 相 长 干 
扰 ， 可 以 产生 成 键 MO。 由 于 连接 原子 核 的 这 条 线 没 有 电子 密度 ， 形 成 
的 是 o 键 。 如 果 F 中 的 2pzy 负 波 准 与 HH 的 1s 的 正 波 因 交 早 ， 那 么 形成 的 就 是 
相 消 干扰 ， 生 成 的 是 反 成 键 MO。 


/人 
原子 轨道 页 a 如 前 所 述 ， 氟 的 1s 轨 域 的 能 量 
了 mn, 比 氧 的 1s 轨 域 低 很 多 ， 氟 的 1s 电 子 
不 会 参与 成 键 。 原 子 中 的 最 外 层 电 
子 ， 即 填 满 最 后 壳 层 的 电子 才 会 导 
| ， 致 成 键 。 这 些 是 价 电 子 。 周 期 表 第 
于 二 排 的 元 系 如 氟 的 2s 和 2p 为 价 电 
， 才 让 - -和 2 子 。 在 分 子 轨 域 能 级 图 中 ， 通 常 只 
有 跟 价 电子 相关 的 轨 域 才 在 图 中 显 
HA 示 ， 因 为 这 些 轨 域 可 以 参与 成 键 。 
从 Hus 到 Pr。 图 13.11 显 示 的 是 HF 的 MO 能 级 图 ， 
a FE 的 1s 轨 域 和 电子 省 略 了 。 能 级 间距 
| ) ”不 是 成 比例 的 。 在 结合 图 13.10 讨 论 


图 13. 11 HF 的 分 子 轨 域 能 级 图 。 图 左边 上 时， 我们 说 过 H 的 1s 原 子 轨 域 会 与 F 
和 右边 为 价 电子 的 原子 轨 域 。F 的 2p, 原 


g2pz 原 子 轨 域 结合 形成 成 键 〈ab ) 
村 轨 域 与 H 的 1 s 原 子 轨 域 结合 形成 成 键 的 py 原子 轨 或 口 口 形成 成 奸 


(ab) 和 反 成 键 (o*) M0。oP? 被 一 ”和 反 成 键 (o ) MO。 图 中 是 用 虚线 
个 H 电 子 和 一 个 F 电 子 填充 。 ga 六 没有 被 填 


器 元 的 六 个 A 

满 。 最 终 形成 了 一 个 键 。 其 他 F 电 子 没有 亚 丰 的。 这 个 长 跟 世 13.5 的 能 级 区 

参与 成 键 。 它 们 是 孤 电 子 对 。 很 相似 ， 只 是 现在 的 图 中 形成 MO 
的 原子 轨 域 能 量 并 不 相同 。 


声 有 9 个 电子 。2 个 在 1s 轨 域 ， 这 样 陨 还 剩 下 7 个 。 有 筷 有 一 个 电子 。 


办 此 在 MO 能 级 中 一 共 要 放 8 个 价 电 子 。 前 两 个 进入 2s 轨 域 。 扎 的 2s 轨 域 
的 能 量 比 握 的 1s 轨 域 的 能 量 要 低 ， 这 些 电 子 并 不 参与 成 键 。 因 此 ，2s 分 
子 轨 域 基本 上 与 殷 的 2s 原 子 轨 域 一 样 。2s 轨 域 中 有 2 个 电子 古 扒 电子 
对 。 后 面 的 2 个 电子 进入 ca 成 键 MO。 最 后 的 4 个 电子 进入 2px 和 2py 轨 
域 。 这 些 基本 坪 氟 的 原子 轨 域 。 它 们 不 会 参与 成 键 。 这 4 个 电子 义 形 成 
了 两 对 忻 电 子 对 。 扳 电子 对 不 参与 成 键 ， 在 多 原 了 于 分 子 中 它们 影响 分 子 
的 形状 ， 这 个 我 们 会 在 第 十 四 革 讲 解 。 最 终 的 结果 是 成 健 MO 中 有 2 个 电 
子 ， 反 成 键 MO 中 一 个 电子 都 没有 。 因 此 ，HF 有 一 个 单 键 。 氧 和 气 在 成 
健 MO 中 分 至 一 对 电子 。 对 于 了 HH 来 说 ， 分 至 给 它 提 供 了 一 个 额外 的 电 
子 ， 以 形成 旭 的 入 有 气体 组 态 。 对 于 F 来 说 ， 分 圣 据 供 了 它 需 要 的 后 外 
的 电子 来 获得 所 的 稀有 气体 组 态 。 


HEF 跟 F?、0O2 和 N2> 一 样 都 是 双 
原子 ， 因 而 都 是 线性 分 子 。 在 下 一 
章 中 ， 我 们 会 讨论 形状 更 复杂 的 分 
子 。 分 子 的 结构 可 以 通过 多 种 方法 
显示 。HEF 可 以 写成 H 一 F 来 表示 中 间 
有 一 个 单 键 。 在 更 复杂 的 分 子 中 ， 
这 种 表示 可 以 显示 哪 种 原子 形成 了 
键 以 及 键 级 是 多 少 。 但 是 它 不 能 显 
示 三 维 几 何 或 让 人 感受 到 分 子 实际 
上 是 什么 样子 。 要 说 分 子 像 某 个 东 
西根 本 是 不 正确 的 。HF 有 两 个 原子 ”> 
核 个 电子 可 能 性 振幅 波 包 围 。 有 些 图 13. 12 HF 分 子 的 显示 。H: 浅 色 ; 下 
大方 式 在 计 论 分 了 性 夺 时 委 有。 人 和 


用 。 图 13.12 给 出 了 两 个 显示 HE 的 方 ”部 分 : 更 为 现实 的 空间 填 欧 配 开 。 
式 。 上 半 部 分 是 球 棍 分 子 模型 。 它 显示 的 是 原子 之 间 的 联系 以 及 它们 的 
相对 大 小 。H 颜 色 较 浅 、F 颜 色 较 深 。 两 个 原子 之 间 的 键 很 长 。 图 13.12 
的 下 半 部 分 是 空间 填充 模型 。 大 部 分 电子 密度 都 在 交 车 空间 内 。 大 小 和 
原子 核 之 间 的 间距 是 正确 的 。 颜 色 和 原子 之 间 很 分 明 的 线 是 为 辅助 视觉 
观察 。 原 子 之 间 的 电子 实际 上 没有 间隔 。 


本 草 和 下 一 章 显 示 的 内 容 对 理解 多 原子 分 子 成 键 人 很 有 用 。 在 下 一 章 
中 ， 我 们 需要 把 这 里 的 概念 扩展 到 有 两 个 原子 以 上 的 分 子 中 。 多 原子 分 
子 有 形状 ， 要 理解 形状 ， 我 们 会 引入 者 的 和 概念， 混合 原 子 轨 域 。 第 十 三 
草 和 第 十 四 章 的 内 容 可 以 用 到 后 面 章 和 审视 一 系列 问题 ， 例 如 ， 什 么 十 
肥 式 脂肪 以 及 为 什么 它们 跟 其 他 脂肪 不 一 样 。 


第 十 四 章 
更 大 的 分 于 : 多 原子 分 子 的 形状 


我 们 周围 的 世界 是 由 多 原子 分 于 构成 的 。 多 原子 分 于 包含 两 个 以 上 
的 原子 。 原 子 的 个 数 从 三 个 到 上 千 个 不 等 ， 三 个 原子 的 包括 瘟 室 气体 二 
氧化 克 (CO2)。 在 第 十 三 革 我 们 讨论 过 ， 双 原子 分 于 只 有 一 个 形状 ， 
即 线性 的 。 大 分 子 的 形状 和 结构 则 更 复 来 。 例 如 ， 饱 和 脂肪 、 不 饱和 此 
肪 或 者 多 元 不 饱和 脂肪 束 古 形状 和 结构 有 有 产 寞 ， 形 状 和 结构 是 由 化 学 刍 
的 性 质 所 决定 的 。 特 定 的 大 分 子 不 止 一 个 形状 。 现 在 已 经 部 分 从 食品 中 
移 除 的 有 反 式 脂肪 见 第 十 六 划 〉 跟 相同 原子 序列 组 成 的 分 于 相 比 束 古 在 
形状 上 不 同 。 关 于 分 子 的 一 个 核心 问题 是 分 子 是 怎么 形成 目 己 的 形状 ， 
相同 的 原子 以 相同 的 方式 连接 在 一 起 的 分 子 可 以 有 多 少 不 同 的 形状 。 


在 继续 同 前 推进 之 前 ， 有 必要 知道 把 原子 聚 在 一 起 形成 分 子 的 价 键 
本 质 上 是 一 种 量子 力学 现象 。 在 量子 理论 出 现 之 前 ， 要 解释 化 学 键 是 不 
可 能 的 。1954 年 ， 莱 纳 斯 - 饮 林 (Linus Pauling) 因为 “对 化 学 键 性 质 的 
研究 以 及 应 用 它 解 释 复 淋 物质 的 结构 ”而 获得 语 见 尔 化 学 奖 。 值 得 注 总 
的 是 沫 纳 斯 : 鲍 林 是 少数 两 次 获得 诡 贝 尔 燃 的 人 之 一 (1962 年 ， 他 获得 
了 诡 册 尔 和 平 炎 ) 。 


分 子 形 状 一 一 四 面体 的 甲 烧 


要 探究 分 子 的 形状 ， 以 及 化 学 成 键 如 何 造就 了 不 同 的 形状 ， 我 们 需 
要 引入 一 些 关于 原子 轨 域 的 新 概念 。 我 们 把 甲烷 作为 一 个 相对 简单 的 多 


原子 分 子 ， 利 用 它 引出 一 些 重要 的 问题 。 


甲烷 《天然 气 ) 即 CH4。 现 在 
再 回 过 来 看 一 下 元 系 周 期 表 上 碳 的 
位 置 〈 见 图 11.4) 。 碳 需要 四 个 电 
子 对 分 享 价 键 以 实现 振 的 财 壳 层 组 
es en a 
维 图 。 右 边 : 三 维 的 甲烷 球 一 梓 模 型 ， 成 了 四 个 键 。 原子 的 连接 可 以 在 简 
显示 了 分 子 的 四 面体 形状 。 图 中 显示 ， 见 图 14.1 的 左边 。 每 一 
条 线 代 表 一 个 电子 对 价 键 。 但 是 这 个 图 无 法 提供 很 多 关于 甲烷 形状 的 信 
已 。 甲 烷 不 是 平 的 。 图 14.1 的 右边 是 甲 伐 三 维 形状 的 球 一 棒 模 型 〈 见 第 
十 三 半天 于 球 棒 模 型 和 空间 填充 模型 的 讨论 ) 。 甲 烷 是 个 完美 的 四 面 
体 。 想 象 一 下 有 一 个 如 图 14.1 右 边 的 檬 型 ， 在 上 面 糙 上 各 边 等 长 的 三 角 
形 纸 ， 正 好 羡 上 三 个 氟 原 子 。 你 可 以 粘 上 四 个 这 样 的 三 角形 ， 三 个 在 边 
上 一 个 在 故 上 。 这 四 个 三 角形 形成 了 一 个 完美 的 三 角形 金字塔 ， 氧 在 四 
个 亲 点 ， 克 在 中 间 。 一 个 握 和 兢 之 则 延伸 出 来 的 线 与 克 和 男 外 一 个 氧 延 
伸 出 来 的 线 之 间 的 夹 角 为 109.5"。 四 个 角 都 是 这 样 ， 一 模 一 样 。 一 个 完 
美 四 和 面体 分 子 的 角度 束 是 109.5°。 


健 之 间 的 排 帮 力 最 小 化 决定 了 形状 


甲烷 的 形状 为 什么 是 四 面体 ? 在 第 十 三 草 中 ， 我 们 看 到 成 键 分 子 把 
电子 密度 集中 在 原子 核 中 间 。 如 图 13.2 和 图 13.3 的 oc 键 和 7 键 所 示 ， 电 子 
密度 集中 在 原子 核 之 间 。 第 十 三 章 讨论 了 只 有 两 个 原子 成 键 的 双 原 子 分 
子 。 我 们 不 需要 担心 被 一 系列 键 连接 起 来 的 原子 是 怎么 做 安排 的 。 量 子 
力学 可 以 计算 分 子 的 具体 形状 ,分子 有 四 和 面体 等 具体 形状 的 根本 原因 其 
实 很 简单 。 在 多 原子 分 子 中 ， 原 子 核 之 间 分 享 电子 形成 键 把 电子 密度 集 
中 在 原子 核 之 间 ， 跟 在 双 原 子 分 子 中 一 样 。 不 过 ， 多 原子 中 有 很 多 键 ， 
每 一 个 都 有 很 高 密度 的 带 猴 电 和 葆 的 电子 。 在 市 负电 蓓 的 区 域内 ， 键 是 互 


斥 的 。 基 本 上 ， 键 会 尽 可 能 相互 离 得 远 远 的 。 这 些 市 负电 和 谷 的 电子 密度 
区 域 希 望 尽 可 能 少 地 交合 。 对 于 分 开 的 原子 来 议 ， 成 键 降 低 了 能 量 。 如 
末 能 量 没 有 降低 ， 键 束 不 会 形成 。 但 是 ， 要 使 能 量 尽 可 能 低 的 话 ， 原 子 
系统 需要 让 键 远 离 役 此 形成 一 个 组 态 ， 把 电子 互 斥 降 到 最 小 。 


在 甲 筑 中 ， 四 面体 这 种 形状 把 键 之 间 的 互 帮 降 到 了 最 低 。 如 图 14.1 
的 左边 所 示 ， 这 四 个 气 在 一 个 平面 上 。 它 们 保持 在 一 个 平面 上 也 可 以 尺 
可 能 把 它们 分 开 。 两 个 邻近 的 键 形成 的 角度 为 900*。 原 子 在 平面 上 ， 如 
末 让 其 中 一 个 角 大 于 90*， 进 一 步 把 两 个 气 矶 键 分 开 ， 这 些 键 跟 其 他 的 
健 会 阳 得 更 近 。 所 以 ， 如 果 四 个 氢 原 子 和 碳 原 子 在 同一 个 平 甸 上 ， 最 好 
的 方法 就 是 有 90° 的 角 。 


但 是 ， 所 有 的 原子 并 不 一 定 要 同 在 一 个 平面 。 如 图 14.1 的 左边 所 
示 ， 上 上面 的 H 原 子 和 下 和 面 的 H 原 子 之 间 的 角度 为 180*， 这 两 个 C 一 H 键 隔 
得 很 远 ; 左边 和 右边 H 原 子 也 是 这 样 。 假 设 把 上 和 面 和 下 和 面 的 H 原 子 放 在 
页 面 所 在 的 平面 之 上 ， 同 时 保持 键 长 一 致 ， 把 左边 和 右边 的 瑞 原 子 放 在 
页 面 所 在 的 平面 之 下 。 上 和 面 和 下 和 面 的 C 一 H 键 拉 得 越 来 越 近 ， 它 们 之 间 
的 夹 角 小 于 180°?*， 不 过 它们 离 左 边 和 右边 的 C 一 H 键 越 来 越 远 。 把 上 面 
和 下 面 的 C 一 H 键 放 在 页 面 所 在 的 平面 之 上 ， 把 左边 和 右边 的 C 一 H 键 推 
到 页 面 所 在 的 平面 之 下 ， 这 样 就 总 体 降 低 了 键 之 间 的 相互 作用 。 上 面 和 
下 面 键 之 则 的 相互 作用 增加 了 ， 但 是 一 开始 它们 离 得 很 远 。 左 边 和 右边 
的 键 也 是 一 样 。 不 过 ， 如 果 上 下 和 左右 角 都 减少 得 太 多 ， 排 斥 就 会 再 次 
上 升 。 其 实 是 存在 一 个 最 佳 角度 的 ， 那 束 是 109.5*， 即 四 面体 的 角度 。 
这 个 角度 让 四 个 C 一 H 键 离 得 尽 可 能 远 。 


惟 电 子 对 也 很 重要 


在 第 十 一 半 中 ， 我 们 友 现 要 形成 团 元 层 组 态 C 需 要 形成 四 个 键 ，N 
需要 形成 三 个 键 ，O 需 要 形成 两 个 键 。 如 果 要 与 H 成 键 ， 那 么 我 们 就 有 


甲烷 、 氨 和 水 ， 即 CH4、NH3 和 H20。 在 第 十 三 章 末 讨论 HF 时 我 们 注意 
到 一 些 F 电 子 根本 没有 参与 成 键 。 基 本 是 在 原子 轨 域 结对 的 电子 被 称 作 
扳 对 。 扳 对 是 不 成 键 的 电子 对 ， 它 们 在 目 己 所 局 的 空间 形成 了 高 电子 密 
度 。 参 与 成 键 的 电子 并 不 想 靠 近 孤 对 。 因 此 ， 虽 然 扳 对 不 是 键 ， 是 它们 
还 是 会 影 啊 分 子 的 形状 。 键 中 的 电子 是 共 圣 的 ， 它 们 基本 集中 在 两 个 原 
子 之 间 。 策 对 则 不 会 依附 于 第 二 个 电子 。 因 此 ， 孤 对 会 靠近 上 自己 所 属 的 
电子 ， 且 比 键 对 的 分 布 要 “ 肥 满 ”一 所。 


图 14.2 是 甲烷 、 氨 和 水 的 模型 。 氨 有 一 个 了 沂 对 ， 水 有 两 个 了 沂 对 。 如 
果 纳 入 孤 对 ， 所 有 三 个 分 子 基 本 都 是 四 和 面体。 但 是 ， 失 和 水 不 是 完美 的 
四 面体 。 氢 中 的 孤 对 比 键 对 散布 得 更 开 。 为 了 把 电子 间 的 互 斥 降 到 最 低 
以 达到 最 低 的 能 量 键 会 远离 孤 对 ， 因 而 各 种 键 的 距离 会 更 近 。 氢 的 HNH 
角 为 107.3"， 上 略 小 于 完美 的 四 面体 角 。 水 有 两 个 赋 对 ， 因 此 有 氧 氧 键 之 间 
的 夹 角 束 更 小 ， 只 有 104.5°。 


é 惧 对 

> 六 
<HCH=109.5° <FINT=107.3° <HOH=104.S” 
完美 四 面体 与 一 个 孤 对 相 斥 与 两 个 孤 对 相 斥 


图 14.2 甲烷 (左边 ) 、 真 《中 间 ) 和 水 (右边 ) 。 孤 对 电子 与 键 对 电子 相 排 斥 ， 致 
使 键 之 间距 离 更 近 ， 因 而 H 原 子 、 键 和 中 间 的 原子 之 间 的 夹 角 就 减 小 了 。 


三 角形 分 子 


中 间 的 原子 与 三 个 原子 成 键 时 融会 形成 四 个 原子 同 在 一 个 平面 的 三 
角形 。 图 14.3 束 古 两 个 三 角 锥 形 分 子 BH3 和 H2CO 甲醛 ，。BH3 古 存在 


的 ， 且 它 非 第 活 跃 ， 因 为 它 还 差 两 个 电子 才能 形成 所 的 财 壳 层 组 态 。 在 
BH3 中 ， 每 个 H 与 B 形 成 一 个 键 。HBH 来 角 正 好 为 120*?。 三 个 毛 形 成 了 
一 个 完美 的 等 边 三 角形 。 这 个 形状 使 键 之 则 的 距离 尽 可 能 地 远 ， 通 过 降 
低 每 个 键 里 的 成 键 电子 与 其 他 键 的 成 键 电子 之 间 的 排斥 效应 降低 了 能 


三 | 


一 一 人 


里 。 


第 十 三 章 里 0? 的 MO 图 〈 图 

13.8) 显示 氧气 分 子 有 一 个 双 键 。 
甲醛 中 0 与 C 形 成 双 键 。 在 棒 一 球 图 
中 ， 出 现 双 键 的 地 方 不 是 一 个 圆 棱 . 
与 原子 相连 ， 而 是 两 个 。 双 键 让 O 。 图 14 3 右边 ， BN。 原子 在 同一 个 平面 
形成 了 跟 02 分 子 一 样 的 闭 壳 层 组 。 上 。HB 键 是 单 键 ， 气 原子 形成 了 一 个 完 
态 。C 需 要 再 分 享 两 个 电子 才能 达 。 这 0 9。 基 过 ， 人 0 (和 二 ) 和 居于 生 同 
到 乱 的 闭 元 层 组 态 ， 它 通过 与 两 个 一 平面 上 。00 键 是 双 键 。 各 夹 角 大 小 不 
HH 原子 形成 单 键 达到 了 这 个 目的 。 
我 们 会 详细 讨论 双 键 是 怎么 在 原子 轨 域 中 形成 的 。 这 里 ， 我 们 只 需要 知 
道 双 键 在 C 和 0 之 间 集 中 了 两 对 电子 。 因 为 额外 的 电子 密度 ， 双 键 比 单 
键 要 肥 满 。 更 肥 的 C 王 O 双 键 把 C 一 莫 单 键 远 远 地 推 开 ， 让 这 些 单 键 离 彼 
此 更 近 ， 夹 角 如 图 14.3 所 示 。 最 终 甲 醛 仍然 是 一 个 平面 三 角 分 闻 ， 但 它 
不 是 一 个 完 类 的 等 边 三 角形 。 


推进 电子 


器 到 甲 禹 上 来 ， 甲 烧 是 怎么 让 键 形成 四 面体 组 态 的 呢 ? 在 第 十 一 重 
中 ， 我 们 讨论 了 原子 的 电子 组 在 〈 见 图 11.1) 。 兢 有 六 个 电子 ， 两 个 在 
1s 轨 域 ， 两 个 在 2s 轨 域 ， 两 个 在 2p 轨 域 。 价 电子 ， 即 用 于 成 键 的 电子 为 
2s 电 子 和 2p 电 子 。 图 14.4 的 上 半 部 分 显示 有 四 个 价 电子 填 满 的 原子 轨 域 


4 + 2p 能 级 。1s 轨 域 没 有 显示 。 在 第 十 一 


2s 十 - 章 和 本 章 前 面部 分 ， 我 们 说 过 碳 会 
碳 原 子 组 态 形成 四 个 键 。 甲 伐 中 ， 四 个 电子 对 


与 四 个 氧 原子 成 键 。 每 个 H 原 子 贡 

十 十- 寺 - 2p 。 献 一 个 电子 。 因 此 碳 需要 有 四 个 不 

二 成 对 的 电子 成 键 。 每 个 不 成 对 的 碳 

成 键 一 把 2s 电子 “推进 ”2p 轨 域 。 ” 电 耶 可 以 跟 了 HH 原 子 的 一 个 电子 生 成 

点 oi， 向 人 人 洲 由 二 ww 所 二 一 个 电子 对 键 。 要 有 四 个 不 成 对 的 

价 软 让 。 下 半 部 分 ， 在 成 键 时 ， 太 原子 电子， 碳 把 一 个 2 电子 “推进 "了 一 
机 域 ， 如 图 144 和 下 半 部 分 

键 。 示 。 对 于 抓 立 的 左 原 子 来 说 ， 只 有 

在 很 多 能 量 输 给 原子 之 后 ， 图 下 半 

部 分 显示 的 组 态 才 会 出 现 。 对 于 碳 原子 来 说 ， 把 2s 电 子 放 进 2p 轨 域 是 一 

种 高 能 量 组 态 。 但 是 ， 当 原子 形成 分 子 时， 不 同 原子 的 电子 和 原子 核 会 

相互 影响 。 假 设 把 四 个 H 原 子 引 疝 一 个 C 原 子 。 现 在 ， 这 个 系统 想 要 让 

五 个 原子 形成 最 低能 量 组 态 。 形 成 四 个 键 降低 的 能 量 要 多 于 把 2s 轨 域 放 

进 2p 轨 域 提高 的 能 量 。 


PA 


混合 原子 机 域 一 一 线性 分 本 


我 们 知道 了 矶 是 怎么 形成 四 个 键 生成 甲 迷 的 ， 但 是 为 什么 它 的 形状 
尽 个 四 面体 ? 三 个 2p 轨 域 为 pk、py 和 pz。 这 三 个 轨 域 定 相互 垂 二 的 ， 任 
何 一 对 之 间 部 是 90*。 如 果 三 个 H 原 子 与 三 个 2p 轨 域 成 健 ， 键 之 间 的 来 角 
是 90°%。 故 外，2s 轨 域 是 球面 有 的。 第 四 个 HH 原子 的 1s 轨 域 会 与 左 的 2s 轨 域 
相 结 合 。 一 般 情况 下 ， 显 然 克 的 2s 轨 域 和 三 个 2p 轨 域 不 会 形成 甲 筑 中 四 
个 一 样 的 C 一 H 键 ， 还 是 四 面体 组 态 。 另 外 ， 碳 又 是 怎么 形成 平面 三 角 
形 分 子 甲醛 或 线性 分 子 二 氧化 碳 〈O=C=O) 的 呢 ? 在 每 种 情况 下 ， 四 


和 面体、 平面 三 角形 或 者 线性 的 碳 成 健 部 涉及 相同 的 2s 轨 域 和 2p 轨 域 。 


甲醛 和 二 氧化 兢 涉 及 双 键 ， 很 快 我 们 吏 会 所 到 。 能 形成 线性 、 平 面 
三 角形 和 四 面体， 原子 轨 域 有 些 符 性， 我 们 信 由 所 化 馈 〈BeH2) 、 甲 
硼 烧 〈BH3) 和 甲烷 (CH4 ) 的 成 键 过 程 来 看 看 这 些 特性 。Be 和 BeH， 
和 BH3 的 B 设 有 形成 团 元 层 息 的 稀有 气体 组 态 。 因 此 ， 它 们 很 活路 。 这 
些 分 于 和 存在， 但 是 它们 几乎 可 以 跟 磁 上 的 所 有 元 系 友 生 反 应 形成 新 的 分 
子 ， 在 新 的 分 子 里 ，Be 和 B 有 闭 元 层 组 在。 这 里 我 们 将 用 它们 作为 例 


ER 


Be 比 He 的 财 元 层 组 态 多 了 两 个 
电子 。 在 一 个 原子 中 ， 这 两 个 电子 
会 在 2s 轨 域 中 成 对 。 这 些 是 Be 的 价 
电子 。 在 BeH2， 每 个 HH 的 1s 轨 域 里 
有 一 个 电子 。Be 要 分 别 与 两 个 H 原 
子 形成 一 个 电子 对 键 的 话 ， 它 就 会 
把 其 中 一 个 2s 电 子 “ 推 进 ”2p 轨 域 ， 
我 们 假设 是 “推进 "了 2py 轨 域 ， 如 图 
14.5 的 上 半 部 分 所 示 。 图 的 第 二 行 
显示 的 是 分 开 的 2s 轨 域 和 2py 轨 域 简 
图 。 它 们 其 实 有 相同 的 中 心 ， 即 Be 
原子 核 。 这 些 轨 域 都 是 电子 可 能 性 
振幅 波 。 波 可 以 相 加 或 相 减 形成 狐 
的 波 。 我 们 先 从 2s 和 2py 两 个 原子 轨 
域 开 始 ， 通 过 相 加 或 相 减 ， 我 们 得 
到 了 两 个 新 的 原子 轨 域 ， 我 们 称 大 
混成 轨 域 。 当 我 们 把 波 加 在 一 起 的 
时 候 ， 有 些 地 方形 成 相 长 干扰 ， 有 
些 地 方形 成 相 消 干扰 ， 这 是 因为 电 


相同 的 原子 中 心 


子 可 能 性 振幅 波 的 波 办 有 符 坊 。 图 
14.5 的 第 三 行 是 2s 轨 域 和 2py 轨 域 的 
和 ， 我 们 称 为 sp 混成 ， 我 们 给 了 一 


到 了 2p, 轨 域 。 下 一 个 : Be 的 2s 和 2p 轨 
域 。 再 下 一 个 : 2s 和 2p, 轨 域 之 和 形成 混 
成 原子 轨 域 sp,;。 再 下 一 个 : 2s-2p, 形 成 
混成 轨 域 sp。，。。 下 半 部 分 : Be 的 两 个 混 


个 spzy+ 从 写 ， 因 为 它 是 s 轨 域 和 和 2p ”成 轨 域 指向 z 轴 的 两 个 方向 。 

轨 域 形成 的 ， 它 大 的 正 同 波 锥 指 癌 

的 是 +z 方 同 。 图 14.5 的 倒数 第 二 行 显示 的 是 2s 减 去 2py 轨 域 的 结果 。 你 可 
以 理解 为 我 们 把 图 最 上 面 一 行 的 2py 轨 域 翻转 了 一 下 ， 因 此 正 波 指 同 左 
边 而 不 是 右边 ， 之 后 再 相 加 。 我 们 把 混成 轨 域 标 为 spz-， 因 为 它 的 大 下 
波 指 问 -z 轴 。 这 个 轨 域 跟 spy+ 轨 域 形状 相 同 ， 但 是 它 指 问 的 是 相反 的 方 
器。 我 们 从 2s 和 spy 两 个 原子 轨 域 开始 ， 最 后 得 到 的 是 两 个 混成 原子 轨 
域 ， 它 们 的 正 波 锥 指 问 z 轴 的 两 个 方 同 。 图 14.5 的 下 六 部 分 显示 的 两 个 泥 
成 原子 轨 域 在 Be 原子 中 的 情况 。 一 个 Be 原子 核 的 两 个 混成 轨 域 指 问 +z 
轴 和 -z 轴 。 


要 形成 BeH>，Be 会 用 两 个 混成 原子 轨 域 形成 电子 ， 与 两 个 氧 形成 
分 子 轨 域 。 成 键 情况 如 图 14.6 所 示 。 图 的 上 半 部 分 是 两 个 氢 原 子 Hs 和 Hp 
器 Be 菲 近 。 氧 原子 电子 在 1s 轨 域 ， 分 别 是 1s3 利 1sp。 锯 有 两 个 混成 原子 
轨 域 ， 即 spy_ 和 spy+， 指 问 氢 1s 轨 域 。 图 中 间 部 分 显示 的 是 交 车 原子 轨 
域 的 从 图 。 图 14.6 左 边 的 所 的 1s4 轨 域 和 Be 的 spz- 泥 成 原子 轨 域 形成 一 个 
成 键 MO。 这 个 成 键 MO 包 含 两 个 电子 ， 一 个 来 目 氢 ， 另 一 个 是 两 个 Be 
价 电 子 的 其 中 一 个 。 图 右边 是 氨 的 1sh 轨 域 ， 它 会 跟 spy+ 混 成 轨 域 形成 
一 个 成 键 MO。 来 自 Hp 的 电子 和 其 他 Be 价 电 子 形成 男 一 个 价 键 。 因 为 连 
接 原 子 核 的 线 上 有 电子 密度 ， 所 以 形成 的 是 a 键 。 最 终 焉 是 网 14.6 下 半 
部 分 所 示 的 线性 BeH2 分 子 。 


BeH2 分 于 一 共有 六 个 电子 ， 包 括 两 对 成 键 电子 和 在 Be 的 1s 轨 域 里 
的 两 个 电子 。 要 注意 的 十， 所 有 这 些 电子 都 是 散布 在 整个 分 子 里 的 可 能 
性 振幅 站。 我 们 说 1sa 电 子 跟 spz- 电 子 形成 电子 对 键 ， 这 和 是 为 了 记录 。 其 
实 所 有 的 电子 可 以 目 由 地 在 整个 分 于 里 游 汤 。 不 过 电子 的 可 能 性 分 布 是 


指 Be 在 任何 既定 情况 下 和 一 个 键 连接 的 再 原子 有 电子 密度 ， 和 万 一 个 键 


连接 有 的 H 原 子 也 有 电子 密度 。 


PA 


如 图 14.3 所 示 ，BH3 是 一 个 平 
面 三 角形 分 子 ， 键 之 间 的 夹 角 为 
120°。 原 子 硼 有 三 个 价 电 子 ， 两 个 
在 2s 轨 域 ， 一 个 在 2p 轨 域 。 要 与 三 
个 氧 原子 形成 电子 对 共享 键 ， 硼 原 
子 需要 有 三 个 不 成 对 的 电子 。 如 图 
14.7 上 半 部 分 所 示 ，B 会 把 2s 轨 域 的 
一 个 电子 推 到 2p 轨 域 得 到 三 个 不 成 
对 的 电子 。 如 条 分 子 在 xy 平面 ， 那 
么 参与 成 键 的 2p 轨 域 会 是 2px 和 
2py。 要 形成 等 边 三 角形 BH3 分 子 ， 
三 个 硼 原 子 轨 域 会 混成 以 形成 三 个 
混成 原子 轨 域 ， 即 sp* 轨 域 、spp“ 轨 
域 和 spe“ 轨 域 。 标 记 sp“ 的 意思 是 泥 
成 轨 域 是 由 一 个 s 轨 域 和 两 个 不 同 的 
p 轨 域 组 成 的 。 我 们 从 三 个 不 同 的 轨 
域 2s、spx 和 2py 开 始 。 轨 域 从 来 不 
会 增加 或 者 减少 ， 因 为 最 后 我 们 还 
是 会 得 到 三 个 不 同 的 混成 轨 域 ， 如 
图 14.7 中 间 部 分 所 示 。 每 个 轨 域 有 
一 个 正 波 兴 、 一 个 负 波 办 。 相 邻 的 


氟 合 原子 轨 域 一 一 平面 三 角形 分 于 


2p vy 


Fa 


个 被 “推进 ”了 2p 轨 域 。 中 间 部 分 : B 的 


波状 之 间 的 夹 和 角 为 120?。B 的 三 个 价 2s、2p, 和 2p, 轨 域 与 三 个 混成 原子 轨 域 

OE 2 2 和 <n2 从 别 疆 人 站 鸭 之 闻名 
图 14.7 下 半 部 分 显示 的 是 B 与 三 “Ne 
个 H 原 子 的 成 键 。 每 个 H 原 子 有 一 个 ls 电子。 五 的 1s 轨 域 与 B 的 sp“ 轨 域 结 
合 形 成 成 键 分 子 轨 域 。 这 个 成 键 MO 中 有 两 个 电子 ， 一 个 来 自 H， 男 一 
个 来 自 B。 它 们 形成 了 一 个 电子 对 键 。B 和 H 形 成 的 每 个 键 都 是 o 键 ， 
为 原子 核 的 连 线 上 有 电子 密度 。BH3 的 模型 可 参见 图 14.3。 


PA 


混成 原子 抽 域 一 一 四 面体 分 村 


甲烷 中 ， 厂 与 四 个 所 原子 成 
键 。 前 面 我 们 讨论 过 甲烷 是 四 面 
体 ， 如 图 14.1 和 图 14.2 所 示 。 如 图 
14.4 所 示 ， 要 有 四 个 电子 对 共 至 价 
键 ， 克 把 其 中 一 个 2s 电 子 “ 推 进 ” 了 
2p 轨 域 ， 之 后 ， 它 束 有 了 四 个 不 成 
对 的 电子 ， 分 别 位 于 2S$ 轨 域 、2px 轨 
域 、2py 轨 域 和 2pz 轨 域 。 这 四 个 矶 
原子 轨 域 不 会 与 四 个 氧 生成 四 个 相 
同 的 键 形 成 四 面体 分 子 。 因 此 ，2s 
轨 域 、2px 轨 域 、2py 轨 域 和 2pz 轨 
人。 过 四 次 不同 的 结 全 形成 四 个 
负面 所 在 平面 ; 实绩 : 离开 平面 ; 点 状 ， 子 混成 轨 域 ， 即 sp。3 轨 域 、sph3 轨 


线 : 进入 平面 。 图 中 只 显示 了 sp3 混 成 的 、 有 
正 波 闪 。 四 个 sp3 轨 域 形成 一 个 完美 的 四 ” 域 、spc 扫 域 和 spd 轨 域 。 标 记 sp- 


面体 。 轨 域 的 意思 是 四 个 混成 原子 轨 域 者 


是 一 个 s 轨 域 和 三 个 不 同 的 p 轨 域 相 结合 的 结果 。 图 14.8 显 示 的 是 四 个 sp 
轨 域 与 四 个 氧 1s 轨 域 的 交 早 。 图 中 只 显示 了 sp” 轨 域 的 正 波 兴 。 每 个 轨 域 
都 有 一 个 小 负 波 汶 指 同 与 正 波 注 相反 的 方 辐 ， 与 图 14.7 中 间 部 分 所 示 sp“ 
轨 域 的 情况 相似 。 虚 线 代 表 的 轨 域 与 页 面 在 同一 平面 上 。 实 线 表示 的 轨 
域 以 一 定 节 度 脱离 页 面 所 在 的 平面 ， 点 状 线 表 示 的 轨 域 以 一 定 角度 进入 
页 面 所 在 的 平面 。 任 意 一 对 sp” 轨 域 之 间 的 夹 角 均 为 109.5"， 形 成 了 我 们 
结合 图 14.1 和 图 14.2 讨 论 过 的 完美 四 面体 。 


图 14.2 显 示 的 是 甲烷 、 所 和 水 。 我 们 说 过 有 扳 电 子 对 参与 时 这 些 都 
是 四 和 面体， 但 是 氨 和 水 是 和 微 有 点 变形 的 四 面体 。 跟 甲烷 一 样 ， 氨 和 水 
也 会 使 用 sp3 混 成 的 方式 形成 键 。 氮 (NH3) 里 的 氨 有 五 个 价 电子 。 其 中 
的 两 个 形成 了 孤 对 。 孤 对 并 不 参与 成 键 。 氨 用 了 四 个 sp5 泥 成 轨 域 中 的 
三 个 轨 域 与 三 个 HH 原子 成 键 。 第 四 个 sp 轨 域 含有 阪 对 。 我 们 说 过 ，H 一 
N 一 H 键 角 略 小 于 完美 四 面体 中 的 夹 角 ， 即 109.5°*， 这 是 因为 天 对 电子 的 
空间 分 布 比 N 一 H 键 对 电子 的 分 布 肥 满 ， 肥 满 的 孤 对 稍稍 把 N 一 H 键 推 到 
了 了 一起。 水 (H20) 里 的 氧 有 六 个 价 电子 。 其 中 的 四 个 形成 了 两 对 项 
对 。 这 两 对 孤 对 电子 并 不 参与 成 键 。 氧 用 其 中 两 个 sp3 轨 域 与 两 个 氧 成 
键 。 另 外 两 个 sp3 轨 域 各 含 一 个 抓 对 。 这 些 卫 对 使 H 一 0O 一 H 角 略 小 于 完 
美 四 面体 的 角 ， 即 109.5"〈 图 14.2) 。 


侣 单 键 的 兢 氧 化合物 


人 左 气 化合物 是 一 种 仅 由 碳 原 子 和 氢 原 子 组 成 的 分 子 。 首 先 ， 我 们 来 
看 看 比 甲烷 更 为 复杂 的 碳 氢 化合物， 从 只 有 单 键 的 分 子 开 始 。 甲 烷 之 后 
下 一 个 最 简单 的 兢 氧 化合物 束 古 乙 烷 。 乙 烷 有 两 个 克 、 六 个 氢 ， 化 学 式 
为 C>2H6。 图 14.9 用 三 种 方式 展示 了 


乙 院 的 结构 。 最 上 面部 分 只 显示 了 
原子 之 间 的 键 。 每 个 矶 又 与 三 个 有 
形成 单 键 ， 并 与 另外 的 克也 形成 单 
键 。 图 的 中 间 部 分 显示 的 是 用 于 成 
键 的 泥 成 原子 轨 域 。 要 形成 四 个 电 
子 对 共享 键 ， 每 个 兢 用 了 四 个 sp? 混 
成 轨 域 ， 这 一 点 跟 甲 烷 一 样 。 每 个 
矶 中 有 三 个 轨 域 被 拿 来 与 三 个 腊 成 
键 。sp3 轨 域 与 氧 的 1s 轨 域 结 合 形成 
成 键 MO， 得 到 一 个 a 键 。 属 于 硬 的 
第 四 个 sp2 轨 域 与 另 一 个 碳 的 sp” 轨 域 
形成 MO， 形 成 硫 一 礁 a 成 键 MO 。 


图 14.9 的 下 半 部 分 是 一 种 展示 
原子 在 分 子 中 的 空间 布局 的 标准 方 
法 。 成 键 后 位 于 页 面 所 在 平面 的 原 
子 可 以 连 成 线 。 成 键 后 离开 页 面 所 
在 平面 的 原子 连接 起 来 是 很 罕 的 实 
心 三 角 ， 最 尖锐 的 一 问 指 同位 于 平 
面 上 的 原子 ， 对 边 与 平面 外 的 原子 
相 令 。 进 入 页 面 所 在 平面 的 成 键 原 


R= 154A 
图 14.9 乙 烷 〈C2Hs) 的 三 种 图 示 。 上 半 


部 分 : 原子 之 间 的 键 。 中 间 部 分 : 每 个 
碳 有 四 个 sp3 混 成 轨 域 ， 三 个 与 所 成 键 ， 
还 有 一 个 与 另 一 个 碳 成 键 。 实 线 : 位 于 
页 面 所 在 平面 ; 虚线 : 离开 平面 ; 点 状 
线 : 进入 平面 。 下 半 部 分 : 显示 空间 安 
排 的 方式 。 线 : 位 于 页 面 所 在 平面 ; 实 
心 三 角 : 伸 出 页 面 ; 空心 三 角 : 进入 页 
面 。 每 个 碳 的 键 都 是 四 面体 形状 的 ， 键 
角 为 109.5”。C 一 0 键 比 0 一 H 键 要 长 。 


子 连接 起 来 是 空心 三 角 ， 底 边 与 位 于 平面 的 原子 相 邻 ， 与 底 边 相对 的 最 
尖锐 的 顶 角 与 平面 之 下 的 原子 相 邻 。 如 图 14.9 下 半 部 分 所 示 ， 碳 都 在 四 
面体 的 中 心 。 碳 周围 的 任意 一 对 键 之 间 的 夹 角 都 为 109.5"。C 一 H 键 长 为 
1.07A (1.07x10-T9m〉) ，C 一 C 键 长 为 1.54A。 兢 原子 比 氧 原子 大 ， 因 此 
两 个 矶 原子 中 心 之 则 的 距离 大 于 C 和 H 之 间 的 距离 。 


图 14.10 是 乙 烷 的 球 一 棒 模 型 (上 半 部 分 ) 以 及 空间 填充 模型 (下 
半 部 分 ) 。 图 14.9 ”和 图 14.10 一 共 给 了 五 种 不 同 的 甲烷 分 子 表现 形式 。 


图 14. 10 志 烷 的 球 一 棒 模 型 (上 半 部 
分 ) 和 空间 填充 模型 (下 半 部 分 ) 。 
个 图 中 的 原子 大 小 一 样 。 


两 


只 有 空间 填充 模型 能 真正 让 人 感受 
到 分 子 的 空间 特点 。 另 外 四 种 表现 
形式 为 了 清楚 地 表达 而 夸大 了 原子 
之 间 的 间距 。 图 14.10 的 球 一 棒 模 型 
和 空间 填充 模型 的 原子 大 小 相同 。 
在 球 一 棒 模 型 中 ， 键 用 圆柱 形 表 
未 ， 原 子 被 键 分 离 。 


我 们 有 必要 意识 到 成 键 是 源 于 
分 子 轨 域 的 形成 。 电 子 被 原子 共 
诗 ， 原 子 其 实 并 不 像 球 一 棱 模 型 图 
或 其 他 表现 形式 里 的 那样 有 那么 大 
刁 距 。 空 间 填 充 模 型 表面 有 一 大 块 
电子 可 能 性 分 布 。 在 空间 填充 模型 


中 ， 原 子 被 打上 了 不 同 程 度 的 阴影 以 便 区 分 。 


我 们 需要 先 讨论 另外 一 个 相对 
简单 的 分 子 一 一 内 烷 ， 之 后 才能 探 
讨 大 到 能 体现 一 些 基 本 特性 的 分 
子 。 内 烷 有 有 三 个 克 原 子 和 八 个 氢 原 
子 。 它 的 化 学 式 是 C3H8。 通 过 这 个 
公 坪 无 法 得 知 原 子 是 怎么 连接 的 。 
它 也 可 以 写成 H3C 一 H2C 一 CH3。 
这 种 写法 束 告 诉 我 们 氢 是 与 矶 成 键 
的 。 厂 也 通过 单 键 相互 成 键 。 两 病 
的 矶 与 三 个 所 和 男 外 一 个 矶 成 刍 。 
中 辐 的 砚 与 两 个 氢 和 为 外 两 个 矶 成 
健 。 图 14.11 丰 内 烷 的 两 种 展示 形 
式 。 上 半 部 分 显示 的 是 成 键 以 及 键 
与 键 之 间 的 来 角 。 每 个 兢 使 用 四 个 


Hs 109.3° 


109.3° 
H 


SO， 

A 

H 109.9° 
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和 14 烷 为 图表 和 球 棒 模 
sp3 浊 成 轨 域 形成 四 个 a 键 。 碳 是 四 号 1 二 Coste) 间 和 人 全 全 人 
十 o 厂 中 心 呈 四 面体 形 。 
面体 ，C 一 C 一 C 角 度 为 109.59， 
HCH 角 度 为 109.5"。 图 14.11 下 半 部 分 是 两 烧 的 球 一 棒 模 型 图 。 


大 个 兢 氧 化合物 分 于 有 多 种 结构 


甲烷 、 乙 烷 和 内 烧 的 原子 只 有 一 种 成 键 结 合 起 来 的 方式 ， 也 只 有 一 
种 至 间 构 象 。 丁 烧 和 所 有 更 大 的 兢 抒 化合物 分 子 有 多 种 结构 组 态 《〈 原 于 
结合 在 一 起 的 方式 ) ， 每 种 结构 组 态 可 以 对 应 多 种 不 同 的 空间 组 态 。 丁 
烧 的 化 学 式 是 C4H10。 天 烧 有 两 种 明显 的 结构 形式 。 它 们 被 称 作 结 构 弄 
构 物 。 图 14.12 显 示 的 是 丁 煤 的 两 种 结构 寞 构 物 。 两 种 分 子 含有 的 碳 原 
子 和 所 原子 个 数 相同 ， 但 是 分 子 的 形状 并 不 同 。 如 果 我 们 在 丙烷 的 基础 
上 在 尾 闯 和 册 加 进去 一 个 碟 束 得 到 了 正本 烷 。 正 ] 烧 指 的 是 一 条 线性 的 
链 ， 这 是 因为 最 展 病 的 碳 与 为 外 两 个 克成 键 了 ， 一 边 一 个 。 如 球 一 棒 模 
型 所 示 ， 实 际 上 这 个 分 子 并 不 是 线性 的 ， 因 为 每 个 矶 中 利用 四 个 sp* 混 
成 轨 域 形成 的 健 十 以 四 和 面体 的 形式 安排 的 。 


如 图 14.12 所 示 ， 丁 烷 可 以 有 力 正 丁 烷 异 丁 烷 
外 一 个 异 构 体 ， 即 异 丁 烧 。 位 于 异 HH MM 
丁 煤 中心 的 碳 与 其 他 三 个 碳 和 和 氧 成 i 
键 ， 另 外 三 个 碳 仅 与 中 间 的 碳 和 三 1 
个 氨 成 键 。 所 有 四 个 碳 都 利用 sp3 混 # 
成 原子 轨 域 成 键 , 并 且 形 成 的 是 四 6@ 多 6。 Vv., 
面体 的 形状 。 异 丁 烷 是 有 分 支 的 。 Dg 


丁 烷 可 以 在 碳 和 和 氧 原子 数量 不 变 的 “” 所 Ce@ 
情况 下 拥有 两 种 不 同 的 结构 ， 这 一 
太 很 时 要。 拥有 更 多 人 碑 原 于 的 分 于 图 14. 12 丁 烷 (G4Hi0) 的 两 个 结构 异 构 


不 止 有 两 种 结构 。 
下 于 烷 
% 7 § 


招式 


图 14. 13 正 丁 烷 的 两 种 构 体 。 绕 中 心 的 C 
一 0 键 把 反 式 旋转 120” 就 得 到 了 扭 式 。 


物 。 图 的 上 半 部 分 的 CH3 表 示 碳 与 三 个 所 
成 键 。 正 丁 烷 是 一 条 线性 的 链 ， 每 个 左 
都 与 其 他 的 厂 成 键 ， 至 多 两 个 碳 。 异 丁 
烷 又 出 现 了 分 支 ， 中 间 的 碳 与 另外 三 个 
碳 都 成 键 。 

除了 两 种 结构 寞 构 体 之 外 ， 正 
丁 烧 有 两 种 构 体 。 构 体 是 指 同 样 的 
原子 以 相同 形式 连接 起 来 的 不 同形 
状 、 构 象 。 它 们 会 不 同 是 因为 可 以 
统 看 C 一 C 蛙 键 旋转 。 图 14.13 是 正本 
烧 的 两 种 构 体 ， 反 式 (trans〉 和 扭 
式 (gauche)〉 。 图 中 的 两 种 构 体 部 
征 正 了 烷 ， 这 是 因为 兢 原 子 是 以 相 
同 的 方式 连接 的 。 如 果 按 照 图 中 的 
贸 头 方 同 把 最 上 面 的 构 体 绕 中 间 的 
礁 一 硬 键 旋转 120"， 我 们 束 得 到 了 
扭 式 。 反 陈 构 体 中 所 有 的 兢 都 在 一 
个 平面 上 。 扭 陈 构 造 中 三 个 矶 在 同 


一 平面 ， 偿 有 一 个 在 平面 乙 外 。 其 实 还 有 万 外 一 种 扭 式 ， 按 照 与 图 中 般 
头 示 意 方 向 相反 的 方向 绕 中 心 的 C 一 C 键 旋转 120? 承 可 以 得 到 。 这 时 还 
在 跟 之 前 一 样 ， 三 个 而 在 同一 个 平面 上 ， 只 是 第 四 个 兢 扎 进 了 面 而 不 是 
伸 出 面 。 这 两 种 扭 式 从 菏 种 程度 上 说 有 相同 的 形状 ， 但 它们 并 不 一 样 。 
它们 束 像 顽 右 手 的 手套 一 样 ， 两 种 扭 式 无 法 登 加 。 它 们 不 是 役 此 的 镜 


像 。 因 为 旋转 方 问 不 同 而 具有 一 个 元 手 形态 、 


称 为 具有 手 性 。 


一 个 右手 形态 的 碳 中 心 被 


在 常温 的 液体 中 ， 绕 着 C 一 C 单 键 旋转 让 分 子 在 反 式 和 扭 式 中 间 来 
回转 换 的 速度 很 快 。 最 近 的 超 短 红 外 线 激光 实验 和 理论 已 经 得 出 结论 捍 
式 - 反 式 互 换 只 需要 50ps( 皮 秒 ，10-12s) ， 或 者 说 一 秒 的 50 万 亿 分 之 
一 。 因 此 ， 在 室温 的 液体 中 ， 了 丁 烧 的 两 种 形式 会 来 回转 换 ， 速 度 很 快 ， 
A NAY 


三 侈 一 侈 键 


绕 着 C 一 C 早 键 发 生 的 谋 转 速 虐 
很 快 ， 但 是 如 果 是 C 一 C 双 键 或 是 三 
键 束 不 一 样 了 。 在 第 十 三 章 中 ， 我 


们 说 过 O35 有 双 键 ，N2 有 三 键 。C 一 é —@ 
C 键 可 以 是 单 键 ， 也 可 以 是 双 键 或 | , 4 > 


人 人 烷 


三 键 。 沿 着 CC 双 键 或 三 键 发 生 族 
转 基 本 是 不 可 能 的 。 也 就 是 说 双 键 

使 同一 分 子 的 结构 异 构 体 锁定 在 不 

同 的 构象 上 。 在 第 十 六 章 我 们 会 看 

到 这 也 是 反 式 脂肪 这 一 名 称 的 由 Z 恨 
来 。 在 接着 讨论 反 式 脂肪 等 大 分 子 时 \ 
之 前 ， 我 们 首先 要 来 看 看 CC 双 刍 \ 
i DB— 和 6 


在 目前 讨论 过 的 兢 化 合 物 中 ， 


人 左 都 是 用 sp 混成 原子 轨 域 与 其 他 原 
子 形成 四 个 单 a 键 。 在 成 键 过 程 中 ， 


每 个 碳 里 的 四 个 键 都 是 以 四 面体 的 2 氛 
形式 安排 在 一 起 的 。 如 图 14.3 所 示 


解释 什么 情况 下 兢 形成 单 键 、 双 键 ”图 14.14 乙 烷 ， 单 键 ， 碳 的 四 面体 键 。 

和 三 键 ， 我 们 先 要 看 看 乙 烷 、 乙 业 CE 
烽 ， 三 键 ， 碳 的 线性 键 。 

和 乙 烽 的 成 键 。 这 三 种 化 合 物 的 化 

学 式 分 别 为 H3C 一 CH3，H2C 二 CH2 和 HC 二 CH。 乙 烷 有 单 键 ， 乙 烯 有 

双 键 ， 乙 迷 有 三 键 。 图 14.14 显 示 的 是 三 个 分 子 的 结构 。 在 乙 烷 中 ， 每 

个 碳 形成 四 个 四 面体 键 ， 乙 烯 中 ， 每 个 兢 形 成 三 个 平面 三 角形 键 ， 乙 决 


中 ， 每 个 碳 形 成 两 个 线性 键 。 


虽然 在 三 个 分 子 中 两 个 碟 之 间 都 成 键 ， 但 键 级 却 不 一 样 。 表 14.1 受 
示 的 征 键 级 ，C 一 C 键 长 以 及 三 个 分 村 的 能 量 。 随 痢 键 级 的 增加 ， 键 长 
显著 下 降 ， 键 的 能 量 儿 乎 是 过 去 的 三 倍 ， 从 里 键 变 成 了 三 键 。 
表 14.1 C 一 人 单 键 、 双 键 、 三 键 
= 健 订 GE 一 已 键 长 C 一 C 键 能 


乙 烷 单个 (1) 1.54A | sw 0 
乙 炳 成 对 (2) 1.35 A B77 10" 
乙 烽 [5 1 x Tj 


而 一 秦 双 键 一 一 乙 烧 


首先 ， 我 们 来 看 一 下 乙烯 的 成 键 。 如 图 14.15 所 示 ， 碳 中 心 是 三 角 
形 的 之 前 我 们 说 过 ， 要 有 三 角形 的 成 键 ， 碳 原子 会 用 三 个 Sp* 混 成 原子 
轨 域 形成 成 键 MO 〈 见 图 14.7) 。 克 有 四 个 价 原子 轨 域 用 于 成 键 ， 它 们 
分 别 是 23、2px、2py 和 2pz。 在 图 的 上 半 部 分 ， 乙 入 分 子 在 xy 平面 。 
此 厂 和 和 氢 都 在 页 面 所 属 的 平面 ， 也 就 是 xy 面 。 要 形成 旺 三 角形 的 Sp* 轨 
域 以 得 到 三 个 键 ， 每 个 碳 都 会 用 上 2s 轨 域 、2px 轨 域 和 2pvy 轨 域 。 有 了 这 
三 个 sp 混成 轨 域 ， 每 个 兢 就 可 以 与 另 一 个 碳 和 两 个 氨 形 成 三 个 a 键 。a 
成 键 如 图 14.15 上 半 部 分 所 示 。 


当 碳 用 2s 轨 域 、2px 轨 域 和 2py 轨 域 形成 三 个 sp“ 轨 域 后 ， 它 还 剩 下 
2py 轨 域 没 有 参与 成 键 。 在 图 14.15 的 上 半 部 分 ，2py 轨 域 伸 出 平面 又 扎 
了 进去 。 每 个 左 的 2pz 轨 域 里 都 有 一 个 没有 成 对 的 电子 。 几 14.15 的 下 半 
部 分 显示 的 是 旋转 过 的 乙烯 分 子 。o 键 就 是 图 中 连接 原子 的 线 。2p;y 轨 域 
的 正 波 汶 相交 形成 相 长 干扰 ， 负 波 注 也 是 如 此 。 如 图 13.3 所 示 ， 两 个 2py 


轨 域 结合 形成 成 键 分 子 轨 域 。 之 所 以 说 形成 的 是 " 键 是 因为 连接 碳 原子 
中 心 的 线 上 没有 电子 密度 。 最 终 的 结果 就 是 两 个 碳 原子 有 了 个 双 键 ， 这 
个 双 键 包括 两 个 碳 中 的 sp? 轨 域 形成 的 o 键 和 两 个 碳 中 的 2pz 轨 域 形成 的 r 
键 


这 时 绕 着 矶 一 矶 双 键 旋转 是 不 
可 能 的 。 能 绕 着 键 旋转 的 话 ， 随 着 
角度 增 大 ， 两 个 2py 轨 域 的 交 丢 情况 
会 越 来 越 糟 粽 。 当 旋转 90° 时 ， 两 个 
2p 轨 域 会 相互 垂直 互 指 ， 不 存在 交 
登 。 这 种 旋转 会 打破 r 键 ， 而 打破 
键 是 需要 很 多 能 量 的 。 如 前 所 述 ， 
测量 和 理论 得 到 的 结论 是 丁 烷 在 液 
体 溶剂 中 绕 C 一 C 单 键 旋转 一 次 的 时 
间 大 概 为 50ps。 乙 烷 大 概 为 12ps。 
本 烷 旋 转 的 速度 慢 于 乙 烷 ， 这 是 因 
为 它 还 有 两 个 甲 基 (CH3)， 位 于 中 
心 的 两 个 碳 原子 的 末尾 各 有 一 个 。 
人 图 14. 15 乙烯 的 双 键 轨 域 。 上 半 部 分 : 
中 ， 我 们 可 以 粗略 地 估算 到 ， 它 缉 。” 和 个 碳 用 三 个 sp? 混 成 轨 域 形成 三 个 6 
着 双 键 旋转 一 次 需要 一 干 亿 年 ， 这 a 
是 因为 打破 n 键 需要 非常 大 的 能 量 。 2 世 成 没有 参与 形成 sp? 轨 域 。2p 轨 域 
因此 ， 出 于 实际 考虑 ， 双 键 (三 结合 形成 Tt 成 键 分 子 轨 域 ， 构 成 碳 之 间 
键 ) 阻止 了 以 双 键 为 中 心 、 组 态 存 “的 第 二 个 键 。 

在 差异 的 构象 之 间 的 旋转 异 构 化 。 


借 一 兢 三 键 一 一 乙 抉 


乙 烽 在 碳 之 间 形 成 了 三 键 ， 类 似 于 乙烯 的 二 键 形成 过 程 。 每 个 碳 有 
2s、2px、2py 和 2pz 四 个 罗 域 用 来 成 键 。 乙 燃 是 线性 的 〈 见 图 14.14) 。 
假设 分 子 一 线 为 x 轴 。 每 个 矶 都 会 用 自己 的 2s 轨 和 2px 轨 域 形成 两 个 sp 泥 
成 轨 域 。 碳 上 的 这 两 个 sp 混成 轨 域 会 被 用 来 形成 两 个 o 键 ， 一 个 与 另 一 
个 碳 形成 ， 另 一 个 与 氨 形 成 。 这 样 每 个 碳 就 还 剩 下 两 个 没有 用 掉 的 2p 轨 
域 ，2py 和 2pz。 每 个 左上 的 2pz 轨 域 形成 一 个 1 成 键 MO，2py 轨 域 则 形成 
另 一 个 成 键 MO。 其 结果 是 两 个 碳 有 三 键 ， 一 个 o 键 、 两 个 1 键 。 


在 接 下 来 的 几 个 章节 中 ， 我 们 会 讨论 很 多 重要 的 分 子 类 型 ， 例 如 ， 
酬 基 、 有 机 酸 、 大 兢 有 入 化 合 物 以 及 炼 吴 、 石 油 、 天 然 气 等 包 合 碳 的 燃 
料 。 我 们 会 讨论 小 醇 类 ， 这 样 殉 知道 什么 是 醇 ， 当 你 决定 吻 乙 醇 〈 啤 酒 
里 的 醒 〉 以 外 的 其 他 醒 时 ， 你 惑 知 道 这 些 醒 的 微小 结构 差异 会 市 来 多 大 
的 不 同 。 这 些 概 念 也 会 各 诉 你 为 什么 有 些 分 子 溶 于 水 而 有 些 不 溶 ， 肥 电 
《一 种 大 有 机 分 子 ) 是 怎么 让 不 溶 于 水 的 油脂 次 于 水 的 。 我 们 会 结合 脂 
肪 和 上 反 陈 脂肪 来 讨论 双 键 情况 下 结构 无 法 旋转 友 生 改变 的 意义 。 我 们 也 
会 插 述 基于 碳 的 燃料 燃烧 后 会 友 生 什么 ， 以 及 为 什么 在 产生 能 量 相 同 的 
情况 下 ， 一 种 燃料 比 男 一 种 释放 更 多 的 二 氧化 兢 。 众 所 周知 二 氧化 磋 古 
温室 气体 ， 但 古 为 什么 呢 ? 我 们 会 讲 到 两 种 基本 量子 力学 效应 的 结合 是 
怎么 把 二 氧化 碳 变 成 一 种 强大 的 温 宇 气 体 的 。 


第 十 五 章 
啤酒 和 肥 旺 


本 章 我 们 将 讨论 几 种 闫 垄 的 分 子 在 性 质 上 的 委 别 怎么 对 化 学 进程 产 
影响 。 首 先是 醇 基 。 醇 是 一 种 包含 东 种 特定 闫 型 的 化 学 族 的 有 机 分 
子 。 酬 可 以 是 相对 较 小 的 分 子 ， 如 乙 基 酶 ， 也 焉 是 化 学 家 通明 说 的 忆 
醇 。 乙 醇 是 啤酒 、 竹 窒 酒 、 伏 特 加 中 人 的 醇 。 一 些 重 要 的 大 生物 分 子 也 
属于 醇 基 ， 如 胆 回 本。 这 一 类 我 们 会 在 第 十 六 草 谈 到 。 我 们 将 讨论 为 什 
么 乙 醒 次 于 水 ， 它 是 怎样 变 成 醋 的 ， 并 概括 你 体内 形成 有 每 甲 酶 〈 木 
枉 ) 的 化 学 反应 ， 不 过 乙 酝 羡 很 安全 的 ， 人 至 少 适 量 地 报 入 是 安全 的 。 我 
们 会 利用 使 未 些 分 子 次 于 水 的 机 制 讨论 一 下 肥 旺 和 油分 子 的 结构 ， 了 解 
为 什么 你 需要 肥 时 才能 把 盘子 上 的 油脂 去 挥 。 


醒 类 


醇 相 当 于 乙 烷 〈 见 图 14.10〉 中 的 一 个 氢 税 一 个 OH 基 所 蔡 代 。 这 个 
OH 基 被 称 为 羧基。 乙醇 的 化 学 式 是 H3CH2OH。 图 15.1 是 乙醇 的 简 图 和 
球 一 棒 模 型 。 和 乙 烷 一 样 ， 乙 醇 的 碳 原 子 是 用 四 个 sp3 混 成 轨 域 形成 的 
四 面体 键 。 氧 也 用 sp- 混 成 轨 域 形成 的 。 其 中 一 个 与 左 成 键 ， 一 个 与 氢 
成 键 ， 另 外 两 个 包含 弧 对 。 图 15.1 的 球 一 棒 模 型 并 没有 显示 弧 对 (图 
14.2 显 示 的 是 水 分 子 的 氧 弧 对) 。 


注意 在 乙醇 的 球 一 棱 模 型 中 ， 与 氧 成 键 的 氢 明 显 比 与 克成 键 的 氧 要 
小 。 我 们 来 回 看 一 下 周期 表 〈 见 第 十 一 章 ) ， 我 们 知道 氧 古 真 的 想 拾 到 


rT 电子 以 达到 氛 的 闭 壳 层 组 态 。 它 通 
i 过 形成 价 电 子 对 共享 键 得 到 电子 。 

H 日 但 是 ， 氧 和 氧 在 键 中 的 共享 并 不 是 
完全 对 等 的 。 氧 对 电子 有 很 强 的 吸 
引力 ， 因 此 它 会 从 氧 那 儿 吸 走 额外 
的 电子 密度 。 氧 得 到 这 些 额外 的 电 
子 密度 后 ， 使 它 略 带 负电 ， 而 氧 则 


因为 这 种 密度 的 缺失 而 略 带 正 电 。 
| 这 种 电子 密度 的 缺失 使 氢 的 电子 云 
起 6 变 小 ， 结 果 束 是 代表 与 氧 成 键 的 那 
> 个 氢 的 球 略 小 。 当 友和 所 形成 价 键 
图 15.1 乙醇 ( 乙 基 醇 ) 图 示 ， 原 子 间 的 时， ya 
连接 (上 ) ， 人 (下 ) 。 浅 当 ， 它 们 几乎 是 平 共享 电子 。 
自 色 的 是 拨 ， 浅 友 的 是 吗 ， 黑 色 的 是 因此 ， 平 均 而 言 eh 


与 氧 成 键 的 所 拥有 喝 多 的 电子 密 
度 。 一 般 醇 类 分 子 都 有 一 个 兢 加 上 一 个 OH 基 ， 碳 也 只 与 甩 或 者 其 他 的 
页 成 键 。 


军 烛 下 有 的 乙 醒 是 液体 而 非 气 体 


在 室温 下 ， 乙 烷 是 气体 ， 而 乙醇 是 液体 。 乙 烷 要 低 
于 -89"C 〈-128"F) 才 会 变 成 液体 ， 而 乙醇 只 有 加 热 到 78"C (172°F) 才 
会 沸腾 ， 继 而 从 液体 变 成 气体 。 乙 烷 和 石油 等 大 碳 氧 化合 物 不 溶 于 水 ， 
而 乙醇 和 较 大 的 醇 燃 却 溶 于 水 。 乙 烷 和 乙醇 大 小 相当 ， 形 状 也 相似 。 屠 
么 为 什么 乙 酶 跟 乙 烷 性 质 相 反 ， 既 可 以 溶 于 水 ， 在 军 瘟 情况 下 义 古 液体 
呢 ? 


我 们 已 经 简短 地 讨论 过 乙醇 的 氨 族 ， 即 OH 有 两 种 局 部 电荷 。O 略 带 
负电 ，H 略 带 负电 。 图 示 中 ， 这 种 局 部 电荷 为 05 Hs+。5 (希腊 字母 
delta) 用 来 表示 “一 点 点 ”。8 后 面 的 符号 表示 原子 上 的 电荷 。 从 了 转移 到 
0 的 电子 密度 很 小 ， 远 小 于 NaCl 等 盐 中 一 整个 电子 转移 时 的 电荷 量 ， 转 
移 之 后 形成 的 是 Nat 和 ClL-。 氧 和 氢 之 间 主 要 形成 的 是 价 键 ， 不 是 NaCl 中 
的 离子 键 。 但 是 ，O 和 H 上 的 局 部 电荷 极为 重要 。 负 责 形成 碳 一 氧 价 刍 
的 量子 力学 分 子 轨 域 加 以 解释 。 可 以 稍微 夸张 一 点 地 说 ， 如 果 水 分 子 中 
的 氧 和 氧 没 有 这 种 局 部 电荷 ， 生 命 就 不 会 存在 。 


乙醇 是 液体 ， 这 是 因为 局 部 电 合 催生 了 分 子 之 间 的 一 种 化 学 有 反应， 
形成 了 人 们 所 说 的 氢 键 。 氧 键 比 真正 的 价 化 学 键 要 弱 。 它 们 的 能 量 不 超 
过 正常 价 键 的 V10。 要 准确 摘 述 氢 键 的 形成 需要 用 到 量子 理论 ， 考 虑 局 
部 电 衙 之 间 的 静电 作用 可 以 有 助 于 我 们 很 好 地 理解 它 。 当 一 个 分 子 上 上 略 
带 正 电 的 H 被 男 一 个 分 子 上 上 略 禹 负电 的 O 吸 引 时 ， 氧 键 束 形成 了 。 这 种 
吸引 使 一 个 乙醇 中 的 了 和 另 一 个 乙醇 的 O 保 持 了 一 种 相对 的 既定 距离 。 
这 种 吸引 使 乙醇 结合 在 一 起 ， 在 室温 下 形成 液体 。 乙 烷 分 子 之 间 不 存在 
这 种 相对 较 强 的 吸引 。 


热 是 一 种 动能 。 热 可 以 扰动 分 子 。 乙 煤 的 分 子 之 间 没 有 明显 的 吸引 
力 。 宇 温 下 ， 热 中 友 的 运动 使 乙 迷 分 子 四 处 飞 敬 ， 于 是 乙 烷 就 变 成 了 气 
体 。 假 设 你 和 故 一 个 人 挽 看 手 ， 你 会 因此 悄 为 一 个 方 回 飞 起 ， 丈 像 乙 烧 
分 子 一 样 ; 如 末 你 俩 手 罕 得 很 案 ， 这 时 你 们 还 是 会 在 一 起 ， 只 是 会 搜 春 
彼此 来 回 芜 动 ， 融 像 乙 酬 分子 一样。 


图 15.2 是 四 个 乙醇 分 子 的 氧 成 键 后 形成 的 一 条 链 。 虚 线 从 一 个 乙醇 
分 子 的 OH 基 开 始 贯 穿 另 一 个 乙醇 分 子 的 氧 里 的 弧 对 。 弧 对 含有 很 大 的 
电子 密度 ， 因 此 略 带 正 电 的 H 被 氧 的 弧 对 电子 吸引 。 就 这 样 一 个 乙醇 到 
另 一 个 乙醇 形成 链 。 乙 醇 液 体 由 氢 键 形成 的 链 组 成 ， 它 们 把 分 子 聚 在 一 
起 。 氧 键 使 乙醇 在 室温 下 成 为 液体 ， 但 是 氧 键 能 量 很 弱 。 这 些 键 一 直 在 
被 破坏 和 重建 ， 一 般 而 言 ， 每 个 乙醇 与 另 一 个 或 多 个 乙醇 之 间 存在 氢 


键 。 如 果 把 乙醇 加 热 到 一 定 程 度 ， 
热 引 友 的 扰动 使 分 子 打破 H 健 ， 由 
处 飞散 。 热 能 大 到 让 乙醇 分 子 四 散 
的 瘟 撒 为 乙 醒 的 沸点 (78*C) 。 在 
这 个 温度 或 高 于 这 个 光度 时 ， 乙 醇 


则 为 气体 。 


» /= 
水 形成 气 健 
图 15. 2 四 个 乙醇 分 子 形成 一 条 链 。 图 中 
近乎 黑色 的 是 氧 。 氧 有 两 个 弧 对 ， 另 外 
还 跟 气 和 碳 成 键 。 虚 线 显 示 的 是 连接 一 
回 到 氮 键 为 什么 是 生命 必需 的 “个 乙醇 的 卷 的 H 与 另 一 个 乙醇 分 子 的 氧 上 


这 个 问题 上 来 。 水 〈H5O) 是 种 很 ”外 人 对 的 分 链 。 

小 的 分 子 。 它 的 分 子 重量 跟 氧 0?) 、 氮 〈N5) 和 甲烷 (CH4) 差 不 
多 ,但 氧 、 氮 、 甲 烷 在 室温 下 都 是 气体 。 水 有 一 个 氧 与 两 个 氧 成 键 。 女 
上 面 乙 醇 的 情形 类 似 ， 氧 与 氧 形 成 价 键 ， 但 是 在 O_H 价 键 中 ， 电 子 是 
被 均等 共享 的 。 在 水 分 子 中 ， 氧 从 HH 处 吸 走 了 部 分 电子 密度 。 水 的 图 示 
是 这 样 的 ，H5+ O05-_H5+ 。 一 个 水 分 子 中 略 带 正 电 的 氧 被 另 一 个 水 分 
子 中 略 带 负电 的 氧 所 吸引 。 一 个 水 分 子 可 以 形成 四 个 氧 键 。 


图 15.3 是 水 中 的 肥 键 形成 的 一 个 键 图 。 中间 的 水 分 子 与 周围 的 四 个 
水 分 子 形 成 了 四 个 毛 键 。 中 间 水 分 子 的 两 个 其 是 所 与 其 他 水 分 于 的 两 个 
氧 形成 的 。 故 外 两 个 水 分 子 的 其 与 中 间 的 水 分 子 的 氧 形 成 了 氧 键 。 和 图 
15.3 插 述 不 同 的 是 ， 氨 键 的 形成 并 不 止 五 个 水 分 子 。 外 围 的 四 个 水 分 子 
每 个 都 可 以 与 其 水 分 于 形成 大 概 四 个 氢 键 ， 最终 形 成 的 就 是 一 个 氧 键 网 
络 。 


军 温 下 的 热能 已 经 足够 使 水 分 于 之 则 的 氧 键 不 断 补 打破、 不 断 与 其 
他 水 分 子 重建 。 因 此 它 的 盘 键 网 络 并 不 稳定 。 它 在 不 断 地 打破 重建 。 经 


超 高 速 红 外 线 光谱 测量 ， 这 些 氧 键 
重 排 所 需 的 时 间 大 约 为 3ps。 

名 生命 是 以 水 中 的 化 学 物质 为 基 

础 的 。 最 近 送 上 火星 的 太空 飞船 不 

是 为 寻找 历史 生命 的 迹象 ， 而 是 寻 

GS 找 历史 上 液态 水 存在 的 迹象 。 液 态 

水 是 生命 的 基础 ， 它 是 生命 存在 的 

© 充分 必要 条 件 。 水 的 惊人 特性 ， 是 

, 生命 化 学 的 基础 ， 这 源 于 其 中 的 氧 

键 网 络 结构 以 及 这 个 结构 重 排 的 能 

图 15. 3 中 间 的 水 分 子 与 周围 的 四 个 水 分 力 。 水 的 属性 使 它 可 以 容纳 生命 必 
了 形成 各 键 。 中 间 的 水 分 子 的 两 个 拳 所 ” 须 的 一 系列 化 学 进程 。 举 个 例子 ， 
全 则 从 商 他 伙 全 全 全 得 用 下 于 天 侈 于 蛋白质 在 水 中 折 登 。 蛋 白质 是 一 种 
基 。 极其 复杂 的 大 分 子 ， 它 们 涉及 我 们 
身体 中 的 大 部 分 化 学 进程 。 当 蛋白 质 被 其 他 蛋白 质 以 化 学 方式 生成 时 ， 
它们 的 最 初 组 态 并 不 能 具有 相应 的 功能 。 这 时 它们 被 称 为 没有 折 车 的 蛋 
白质 。 和 蛋白 质 里 有 些 区 域 可 以 与 水 形成 氧 键 ， 有 些 区 域 则 更 像 碳 氧化 合 
物 ， 不 想 与 水 混在 一 起 。 蛋 白质 会 重 排 自己 的 结构 ， 也 就 是 折 琶 ， 这 样 
亲 水 〈 像 水 ) 的 区 域 在 外 面 ， 暴 露 于 水 中 与 水 形成 氧 键 ， 而 巩 水 的 一 面 
则 在 里 面 ， 远 离 水 。 这 种 与 水 做 选择 性 交互 的 方式 是 种 重要 的 驱动 力 ， 
它 帮助 蛋白 质 得 到 发 挥 功能 所 需 的 正确 形状 。 因 为 水 能 够 轻易 地 通过 形 
成 和 打破 氧 键 重 组 自己 的 结构 ， 所 以 它 能 够 适应 蛋白 质 的 结构 性 转变 以 
及 其 他 在 生命 有 机 体 中 发 生 的 化 学 过 程 。 


水 定 一 种 很 好 的 溶 判 


水 的 特性 之 一 是 它 能 够 溶解 各 种 化 合 物 。 我 们 之 前 说 过 ，NaCl 溶 于 
水 形成 Na* 和 CI 离子 。 阳 离子 补水 中 上 略 带 负电 傈 的 氧 包围 ， 阴 离子 则 被 
水 中 略 币 正 电 的 氧 包围 。 盐 能 够 溶解 是 因为 水 有 能 力 与 两 种 离子 很 好 地 
交互 。 水 也 能 够 溶解 很 多 有 机 化 合 物 。 水 无 法 溶解 乙 烷 等 做 氧化 合 物 ， 
但 是 它 可 以 溶解 乙醇 等 有 机 分 子 ， 这 些 有 机 分 子 里 具有 凑 基 (一 OH) 
或 其 他 略 禹 电 合 以 及 完全 带电 的 族群 。 水 通过 与 乙醇 中 的 羟 族 形成 氧 键 
来 溶解 乙醇 。 纯 的 乙醇 中 乙醇 分 子 相 互 形成 筑 键 ， 形 成 图 15.2 所 示 的 
链 。 当 乙醇 被 放 到 水 中 时 ， 水 可 以 与 乙醇 的 羟 形 成 氨 键 ， 把 乙醇 分 子 纳 
入 水 的 所 键 网 络 。 伏 特 加 基本 惑 是 溶 于 水 的 乙醇 。 相 对 伏特 加 而 言 ， 冯 
铅 酒 则 是 溶解 了 较 少 乙 醒 的 水 。 秆 衡 酒 里 也 有 大 有 机 分 子 ， 这 些 分 子 使 
红酒 呈现 红色 ， 赋 予 了 所 有 多 铭 酒 独 特 的 香味 和 口感 。 


乙醇 会 与 氧 产生 化 学 反应 


稀 衔 酒 长 时 间 骏 露 在 空气 中 束 会 “ 变 坏 >"， 形 成 栈 。 酯 是 酒 变质 后 的 
结 来 。 把 考 寄 酒 变 成 酷 的 化 学 反应 其 实 是 一 种 细 梢 促成 的 ， 这 种 细 梢 叫 
作 酮 杆 霄 ， 它 可 以 在 有 氧 的 情况 下 把 乙 酬 变 成 乙酸 。 这 个 过 程 包 舍 两 个 
化 学 反应 。 化 学 反应 式 如 下 : 


CH3CH20H 一 一 一 CH3CHO+H> 
2CH3CHO+02 一 一 一 2CH3COOH 


站 先 乙醇 (CH3CH2O0H) 转化 为 乙 醛 (CH3CHO) 和 氢气 (上面 
一 行 )， 接 着 两 个 乙 醛 分 子 和 一 个 氧 分 子 〈 两 个 氧 原子 ) 形成 乙酸 
(CH3COOH)， 也 束 是 醋 。 乙 醇 的 结构 如 图 15.1 所 示 。 乙 醛 ( 上 半 部 
分 ) 和 乙酸 (下 半 部 分 ) 的 结构 如 图 15.4 所 示 。 在 乙 醛 和 乙酸 中 ， 标 为 
Ci1 的 碳 都 形成 一 个 甲 基 。C1 与 三 个 羟 原 子 和 碳 C? 成 键 。 乙 醛 的 C? 也 与 


一 个 氢 成 健 ， 与 氧 形成 双 键 。 一 肯 而 言 ， 醋 有 有 一 个 人 克 与 氧 形成 双 键 ， 与 
妥 成 键 ， 同 时 与 另 一 个 兢 成 键 。 在 甲醛 〈 见 图 14.3) 中 ，C2 没 有 与 为 一 
个 碳 成 键 ， 而 是 与 另 一 个 所 成 键 。C>?” 用 三 个 sp“ 轨 域 与 氨 的 一 个 2p 轨 域 
结合 形成 三 个 o ”人 键 ， 男 外 一 个 2p 轨 域 与 氧 的 2p 轨 域 结合 形成 n 刍 ， 继 而 
构成 双 键 。 如 化 学 反应 式 上 半 部 分 以 及 图 15.1 的 乙 醒 结构 所 示 ， 乙 醒 通 
过 去 挥 两 个 氢 原 子 形成 乙 醛 和 H2 分 子 。 两 个 乙 醋 分子 各 从 0> 中 拾 起 一 

个 所 原子 生成 两 个 乙酸 分 子 〈 见 图 15.4 的 下 半 部 分 ) 。 乙酸 的 C59 与 两 个 
气 原 子 成 键 。Co2 与 氧气 形成 了 双 键 ， 与 羟基 一 OH 中 的 氧 形 成 单 键 。 


乙酸 是 一 种 有 机 酸 ， 也 称 为 羧 酸 。 一 COOH 为 酸 基 。 酸 的 最 简单 定 
义 是 一 种 放 入 水 中 会 生成 氧 离子 H' 的 化 学 物质 。 氧 握 酸 为 HC1。 跟 NaCl 
一 样 ，HCI1 入 水 后 形成 H+ 和 Cl 离子 。HCl 完 全 分 离 为 离子 。 它 被 称 为 强 
酸 ， 因 为 每 个 入 水 的 HC] 分 子 都 会 形成 一 个 H 离子 。 开 与 水 分 子 相 联系 
(被 水 分 子 溶解 ) 。 水 分 子 略 融 负 电 的 氧 被 了 包围 。 乙 酸 遇 水 分 离 的 反 
应 式 如 下 : 


H oH 中、 
He” Cc + 于 
网 

H H 


一 COOH 基 是 种 有 机 酸 基 。 这 个 基 离 子 化 后 得 到 一 COO + H+。 这 个 
图 示 说 明 负 电 蓓 粘 到 了 其 中 一 个 氧 上 上 。 事 实 上 ， 它 是 被 两 个 氧 共 享 了 ， 
如 图 15.4 所 示 : 


虚线 表示 包含 提供 负电 和 谷 电子 的 分 子 轨 域 散布 于 两 个 氧 原 子 上 。 可 
以 理解 为 每 个 氧 原 子 各 有 一 半 负 电 和 荷 。 有 机 酸 溶 于 水 。 乙 醇 深 于 水 是 因 
为 凑 中 的 氧 略 带 负 电荷 ， 与 水 分 子 形成 了 氧 键 。 不 可 分 离 的 乙酸 有 两 个 
带 有 局 部 电荷 的 氧 原 子 ， 它 们 可 以 跟 水 形成 氨 键 。 可 以 分 离 的 乙酸 有 两 
个 氧 原子 各 带 一 半 负 电信， 很 容易 与 水 形成 所 键 。 


乙酸 等 有 机 酸 部 属于 弱酸 。 在 


水 中 ， 只 有 一 小 部 分 乙酸 分 子 会 离 H 0 

子 化 形成 H+ 和 带 负 电 的 乙酸 根 离 i 

子 。 如 末 一 升水 里 有 60 (元 ) 乙 

酸 ， 或 者 说 一 夸 脱 水 里 放 了 四 茶 赴 © OO_ 
(2 从 司 ) 乙酸 ， 那 么 只 有 0.4% 的 乙 。 E99 一 ®; 榴 一 起 

、 后 本 、 C2 \ 

酸 分 子 会 离子 化 ， 形 成 H+ 和 乙酸 根 。 ( OC “BD 

离子 。 一 夸 脱 水 里 四 茶匙 乙酸 的 浓 0 

度 就 近似 于 一 般 醋 里 的 乙酸 浓度 。 ”部 分 ) ， 近 平 为 黑色 的 球体 代表 氧 。 忆 
背 就 是 因为 有 了 乙酸 才 有 了 更 口 的 。 醛 的 0: 碳 与 C0、 一 个 到 成 键 ， 并 与 忽 形 
本 / 成 双 键 。 乙 酸 的 C, 与 C; 成 键 ， 与 氧 形成 
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水 让 。 有 起 酸 从 子 天 和 年 愧 用 和 寡 。 双 键 与 郑 基 中 的 另 一 个 气 形 成 单 键 

普 裔 。 每 种 氨基 酸 在 产生 反应 形成 

重 日 质 之 前 痢 是 一 种 包含 有 机 酸 基 一 COOH 的 酸 。 


所 Cl 


甲醇 具有 强 毒性 


甲醇 是 最 小 的 醇 类 分 子 。 乙 醇 是 乙 伐 中 的 一 个 氨 被 蔡 换 成 了 羟基 - 
OH。 甲 醉 是 甲烷 中 的 一 个 氧 原子 被 一 个 羟基 奉 代 了 。 摄 入 适量 的 乙 醒 
不 会 造成 严重 的 后 果 ， 但 甲醇 具有 重 毒性 。 甲 醇 也 被 称 作 木 醇 ， 通 稼 私 
酒 里 义 多 的 就 是 它 。20ml〈( 坚 升 ) 了 束 能 致死 ，15ml 可 以 让 人 失明 。15ml 
就 是 一 作 匙 的 量 ， 两 人 茶匙 约 为 一 从 司 的 量 。8 淮 司 和 殴 衡 酒 约 含有 一 玲 司 
乙醇 。 因 此 ， 把 葡 欧 酒 里 的 乙醇 答 换 成 甲醇 殴 足 以致 刘 、 致 死 。 这 真 的 
令 人 惊异 ， 因 为 乙醇 不 过 是 在 甲醇 的 基础 上 多 了 一 个 甲 基 (一 CH3) 。 


有 毒 的 不 是 甲醇 本 喘 ， 而 是 甲醇 的 代谢 产物 。 在 人 体 和 其 他 活 的 有 
机 物体 内 ， 乙 本 在 一 种 叫 作 醇 脐 有 务 酶 的 酶 “一 种 重 日 质 ， 可 以 促成 化 学 
反应 ) 的 作用 下 转化 为 其 他 化 学 物质 。 在 人 体内 ， 这 些 酶 存在 于 肝脏 和 
骨 壁 上 。 气 们 读 进 变化 可 能 是 为 了 分 解 消 化 道里 的 细 霄 生成 的 酒精 ， 或 


者 一 些 食物 的 目 然 成 分 。 乙 醒目 先 被 转化 成 乙 醛 ， 之 后 转化 为 乙酸 ， 这 
一 点 我 们 之 前 已 经 结合 图 15.4 讨 论 过 ， 图 15.4 就 是 这 两 个 分 子 的 结构 
图 。 乙 醛 和 乙酸 对 人 体 无 害 ， 很 容易 被 清除 。 更 大 的 醇 类 分 子 首 先 也 会 
转化 为 醛 类 ， 然 后 再 转化 为 有 机 酸 ， 它 们 可 以 被 人 体 清 除 ， 不 会 造成 伤 
害 。 可 是 ， 醇 脱氧 酶 把 甲醇 转化 成 甲醛 ， 接 着 甲醛 又 转化 成 甲酸 。 甲 醛 
的 结构 如 图 14.3 所 示 。 甲 醛 跟 乙 醛 类 似 ， 唯 一 的 差别 在 于 乙 醛 里 的 磋 
C>〔 见 图 15.4 的 上 半 部 分 ) 是 与 一 个 氧 成 键 而 不 是 与 甲 基 (图 15.4 的 C1) 
成 键 。 甲 酸 类 似 于 乙酸 〈( 见 图 15.4 的 下 半 部 分 ) ， 只 是 C5 与 氧 成 键 ， 而 
不 与 甲 基 成 健 。 甲 醛 和 甲酸 都 有 毒 ， 甲 醛 更 甚 。 它 们 会 破坏 视网膜 和 交 
神经 ， 引 起 视觉 损伤 ， 甚 至 致 育 。 甲 酸 也 会 导致 严重 的 酸 中毒 ， 它 会 干 
扰 分 解 碳水 化 合 物 的 酶 。 浓 度 相 对 较 低 的 甲醛 和 甲酸 以 及 它们 的 代谢 产 
物 束 能 致死 。 


肥 电 


我 们 说 过 像 乙 醇 这 样 的 醇 类 以 及 乙酸 这 样 的 有 机 酸 都 易 溶 于 水 ， 这 
是 因为 有 机 基 包 含 的 氧 可 以 与 水 形成 氧 键 。 相 反 ， 乙 烷 与 乙 醒 类 似 ， 但 
是 它 并 不 次 于 水 ， 这 是 因为 它 个 含 可 以 形成 氧 键 的 舍 氧 基 。 乙 烷 是 碳 氢 
化 合 物 ， 也 就 古 说 它 只 由 氢 和 矶 组 成 。 甲 筑 和 乙 烷 部 古 气 体 。 从 正成 烧 
(有 五 个 兢 ) 开始 ， 较 大 的 克 氧 化 合 物 分 子 在 宇 温 下 部 是 液体 。 像 正 戊 
烷 、 玉 人 (汽油 的 成 分 之 一 ) 这 样 较 小 的 液体 矶 氧化 谷物 部 是 很 稀 注 的 
液体 ， 或 者 说 并 不 颖 机 。 


大 矶 氢化 合 物 包括 油 和 油脂 


随 痢 兢 的 数量 增加 ， 液 体 兢 委 化 合 物 变 得 越 来 越 儿 和 桐 。 美 国 大 部 分 
地 区 家 姓 和 企业 用 的 燃料 油 是 砚 氢 化 合 物 的 混合 物 ， 一 般 这 些 化 谷物 含 
有 的 矶 在 14 一 20。 在 室温 下 ， 油 很 容易 流动 ， 但 十 它 比 汽油 更 向 。 油 脂 
是 由 真正 的 大 的 矶 氢化 合 物 组 成 。 它 称 到 在 室温 下 也 不 会 酒 。 
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构成 燃料 油 的 碳 氧 化 合 物 在 室 。 < 
温 下 是 液体 ， 但 是 它们 并 不 溶 于 ee000 6 6 
水 。 含 有 14 个 矶 的 分 子 古 燃料 油 中 
最 轻 的 组 成 成 分 。 图 15.5 是 正 十 四 
烷 。 奖 烷 有 10 个 左 。 十 四 烷 在 此 基 
础 上 多 了 4 个 磋 。n〔 正 ) 意味 着 所 
有 的 碳 彼此 相连 ， 没 有 分 支 。 也 就 “图 15.5 正 十 四 烧 (C14H30) 的 球 一 棒 模 
连 。 图 15.5 的 上 半 部 分 古 正 十 四 烷 分 文 。 
的 球 一 棒 模 型 图 。 一 定 要 记 住 分 子 
里 围 纪 在 原子 周围 的 电子 密度 是 填 宛 在 空间 中 的 。 图 15.5 的 下 半 部 分 是 
正 十 四 烷 的 空间 填 序 模型 。 


大 兢 气 化合物 分 子 可 以 有 很 多 种 结构 


o£ 许多 其 他 的 碳 氧化 合 物 分 子 也 
和 发。 i 有 14 个 磊 ， 它 们 有 分 文 。 图 15.6 十 
其 中 一 个 这 类 分 了 2，8- 二 甲 基 十 二 
烷 的 球 一 棒 模型 (上 半 部 分 ) 和 空 
则 填充 模型 (下 半 部 分 )。 十 二 烧 
有 12 个 碳 。 两 个 额外 的 甲 基 在 主 链 
上 从 左 起 第 二 个 和 第 八 个 左上 形成 


0 Be 《Ci4Hao) 9 分 支 。 正 十 四 烷 和 2，8- 二 甲 基 十 二 
和 史上。 烷 是 结构 异 构 体 。 它 们 有 相同 数量 
有 12 个 碳 ， 两 个 甲 基 在 左 起 第 二 个 和 第 的 克 和 氢 ， 但 没有 办 法 退 过 绕 键 许 
0 0 转 合适 的 角度 实现 相互 转化 。 正 十 
四 烷 和 2，8- 二 甲 基 十 三 烷 有 很 多 构象 ， 也 就 是 说 在 不 改变 大连 接 方 式 
的 情况 下 ， 它 们 可 以 组 痢 各 种 兢 一 兢 单 键 旋转 形成 不 同 的 形状 。 我 们 已 
经 结合 丁 烷 ( 见 图 14.12 和 图 14.13) 讨论 过 机 结构 异 构 体 和 构象 的 概 


全 ~ 


下 
入 O 


油 和 水 不 相 泥 


燃料 油 是 相对 医 秽 的 液体 ， 不 过 克 氢 分 子 相互 之 间 的 吸引 相对 较 
毗 。 多 种 尺寸 、 结 构 寞 构 体 和 构象 使 分 子 相 互 纠 缠 在 一 起 ， 导 致 燃料 油 
很 锋 。 把 油 放 在 水 里 ， 它 会 漂 冯 在 水 面 上 。 如 果 摇 园 一 下 ， 一 会 儿 两 个 
束 会 混在 一 起 。 但 是， 议 置 一 会 儿 后 ， 油 还 是 会 浮 在 水 面 上 。 目 己 做 过 
油 酯 沙拉 次 的 都 知道 这 一 点 。 你 把 橄 板 油 、 酮 和 一 些 水 混在 一 起 ， 揪 吕 
一 下 ， 接 着 静 置 在 一 边 ， 橄 枯 油 会 再 次 浮 到 面 上 。 市 面 上 的 橄 板 油 和 酯 
做 的 沙拉 次 里 加 了 乳化 剂 防止 它们 分 离 。 乳 化 剂 跟 我 们 描述 的 肥 旺 很 相 
似 。 我 们 知道 水 分 子 里 的 氧 原 子 略 市 负电 ， 科 略 市 正 电 或 全 少 市 局 部 正 
电 的 原子 吸引 。 水 分 子 里 的 氢 略 市 正 电 ， 与 市 负电 的 原子 或 部 分 币 负 电 
的 原子 相互 吸引 。 做 氢化 合 物 里 的 克 和 穴 基 本 是 中 性 的 。 因 此 ， 水 分 子 
之 间 的 吸引 力 会 比 它们 与 油 之 间 的 吸引 力 要 强 结 末了 驶 是 油 不 深 于 
水 。 


肥 旺 分 子 的 结构 


肥 呈 能 使 油 深 于 水 。 许 多 不 同 
的 分 子 锐 用 来 当 作 肥 电 或 清 涪 剂 。 
肥 电 分 子 更 为 正式 的 名 称 是 表面 活 
性 剂 。 虽 然 表 面 活性 剂 的 化 学 性 质 
和 疆 构 相差 很 大 ， 但 它们 都 有 一 个 
共同 符 性 。 如 果 把 一 部 分 表面 活性 
剂 分 子 拿 出 来 ， 它 们 很 容易 就 溶 于 
水 二 让 轩 酒 性 侧 六 于 国信 
则 很 容易 溶 于 油 或 油脂 。 


正 十 七 烷 乙 酸 钠 惑 是 一 个 例 
子 ， 图 15.7 是 它 的 球 一 棒 模 型 和 空 
间 填 充 模 型 。 正 十 七 烷 Cn- 


heptadecane) 是 一 条 包含 17 个 做 、 


< 


图 15.7 十 七 烷 乙 酸 钠 〈CisH37C00” Na) 
球 一 棒 模 型 (上 半 部 分 ) 和 空间 填充 模 
型 (下 半 部 分 ) 。 分 离 的 钠 离 子 没 有 显 
示 出 来 。 这 个 分 子 有 19 个 碳 。 链 上 含有 
17 个 矶 ， 后 面 接 了 一 个 乙酸 基 。 5 表示 
a 
人 入 


没有 分 文 的 链 。 图 中 这 个 矶 氧 部 分 

有 一 种 特定 的 构象 ， 在 这 个 基础 上 绕 矶 一 人 碟 键 旋转 几 下 束 生 成 了 弯曲 的 
形状 。 图 15.5 的 正 十 四 迷 部 是 反 式 构 象 ， 没 有 旋转 形成 扭 式 构象 。 大 碳 
氧 分 子 有 很 多 可 以 相互 转换 的 构象 。 十 七 烷 本 身 是 燃料 油 的 一 个 组 成 部 


pa 


正 十 七 煤 碳 所 分 子 附 着 在 乙酸 基 或 乙酸 阴离子 上 。 图 15.7 分 子 右边 
最 后 两 个 氧 和 和 氧 原子 由 酸 基 组 成 。 对 于 分 离 的 乙酸 来 说 ， 阳 离子 是 H'。 
这 里 的 阳离子 是 钠 (Na+) ， 图 15.7 并 没有 显示 。 乙 酸 钠 的 图 示 如 下 : 
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乙酸 铀 是 毛 化 钠 〈NaCl) 一 样 的 铀 盐 。 但 这 里 的 氮 是 有 机 有 抠 而 不 是 


元 素 阴 离子 CI。 和 NaCl 一 样 ， 乙 酸 钠 完 全 溶 于 水 。 


肥 呈 入 水 形成 胶 束 


分 子 正 十 七 烷 乙 酸 铀 是 由 一 长 串 不 深 于 水 的 矶 气 链 和 易 深 于 水 的 乙 
酸 钠 组 成 。 在 没有 油脂 的 情况 下 当 你 把 很 多 肥 虹 也 就 是 正 十 七 烷 乙 酸 钠 
放 进 水 里 时 会 友 生 什 么 昵 ?分 子 里 的 兢 氢 部 分 讨 大 水 ， 所 以 它们 希望 妈 
开水 。 正 十 七 烷 是 纯 兢 扎 ， 它 们 会 完全 与 水 分 离开 来 ， 深 浮 在 水 面 上 。 
不 过 ,乙酸 钠 部 分 是 受 水 的 。 它 会 分 离 成 乙酸 阴离子 和 钠 阳离子 ， 它 们 
祁 与 水 分 于 有 很 强 的 相互 作用 。 


表面 活性 剂 分 子 两 个 部 分 通过 形成 胶 束 各 取 所 需 。 胶 束 是 纳米 视 筑 
结构 ， 也 束 是 说 它们 这 种 结构 是 纳米 级 大 小 。 一 上 般 胶 束 是 球形 或 近似 球 
形 ， 不 过 它们 还 有 很 多 形状 ， 这 取决 于 表面 活性 刑 和 它 在 水 中 的 集中 情 
况 。 它 们 的 大 小 一 般 在 10 纳 米 左右 ， 也 束 古 说 卫 公 为 一 米 的 一 干 亿 分 之 
一 。 表 面 活性 剂 分 子 的 大 小 和 结构 决定 了 股 束 的 大 小 。 


图 15.8 是 球形 胶 束 的 简 图 。 这 些 球 代 表 乙 酸 和 表面 活性 剂 分 子 中 其 
但 市 电 或 杀 水 的 部 分 。 表 面 活性 剂 分 子 的 杀 水 部 分 通 间 被 称 为 头 基 。 波 
良 线 代表 表面 活性 寞 得 水 性 的 兢 腊 尾巴 。 头 基 吻 浴 于 水 ， 形 成 外 部 胸 
层 。 兢 气 尾 通过 聚 在 一 起 形成 油 纳 米 水 ， 是 胶 束 的 核心 。 胶 束 的 形成 使 
肥 星 易 深 于 水 。 


肥 呈 溶解 油脂 


现在 我 们 来 看 看 当 盘 子 或 于 上 有 油 或 油脂 时 会 及 生 什么 。 在 纯 水 
中 ， 克 所 原子 在 表面 时 是 补水 排斥 的 。 但 是 把 肥 旺 胶 束 加 入 水 中 之 后 情 
况 融 不 一 样 了 。 胶 束 中 市 电 的 头 基 


与 有 油 的 表面 接触 ， 头 基 想 要 避 开 
油 ， 这 束 使 得 胶 束 打开 ， 把 表面 活 
性 惠 的 兢 氧 尾 骏 露 在 油脂 面前 。 表 
面 活 性 剂 的 尾巴 很 乐意 能 入 油 和 油 
脂 中 。 油 兢 氛 与 表面 活性 剂 的 尾巴 
纠缠 在 一 起 。 在 扰动 下 ， 一 些 油 的 
碟 所 从 油 表面 离开 。 表 面 活 性 剂 的 
头 基 把 核 封闭 起 来 ， 再 次 形成 胶 

束 。 这 时 一 些 油 和 油脂 的 碳 氧 已 经 
并 入 了 胶 束 核 当中 。 图 15.9 显 示 的 
是 胶 束 内 部 兢 氟 的 隔离 。 双 线 表 示 
表面 活性 剂 的 兢 皂 尾 ， 单 点 线 表示 
油 硬 氧 。 油 和 油脂 分 子 作 为 油 纳米 
滴 的 一 部 分 留 在 了 胶 束 核 中 。 核 中 
增加 的 兢 氧 使 胶 束 变 得 更 大 。 水 中 


图 15. 8 球形 股 束 简 图 。 球 代表 乙酸 阴 离 
子 头 基 。 波 浪 线 表 示 碳 和 氨 尾 。 胶 束 被 与 
头 基 形 成 乞 键 的 水 包围 。 碳 乞 链 团结 在 
一 起 形成 油 纳米 滴 ， 在 头 基 的 保护 下 避 
开 了 了 难 5 


更 多 的 表面 活性 剂 分 子 可 以 加 入 胶 束 把 变 大 的 油 纳米 滴 围 起 来 。 一 个 胶 
束 中 带电 的 头 基 与 其 他 胶 束 中 带电 的 头 基 相 互 排 斥 ， 这 就 防止 了 油脂 效 


结 形成 不 次 于 水 的 油脂 团 。 


图 15.9 肥皂 胶 束 中 来 自 油 或 油脂 的 碳 各 
全 


据说 早 在 公元 前 2800 年 束 有 了 J 了 
类 似 于 肥 虹 的 材料 。 我 们 现在 用 的 
肥 电 是 化 学 家 于 7 世纪 发 明 的 。 昌 
然 ， 今 天 我 们 一 二 在 听 说 纳米 科技 
即将 来 临 ， 但 纳米 级 的 分 子 或 原子 
组 站 其 实 已 经 在 友 挥 一 些 专 门 的 功 
能 。 很 个 可 思议 的 是 水 里 的 肥 电 整 
是 一 个 纳米 级 材料 。 表 面 活性 诫 可 
以 形成 纳米 大 小 的 胶 束 把 油 和 油脂 
封 起 来 。 封 滩 有 碳 气 的 胶 束 能 够 溶 
于 水 ， 因 此 我 们 才能 够 冲洗 挥 本 来 


人 不溶 于 水 的 分 子 。 


第 十 六 章 
脂肪 ， 主 要 看 双 键 


本 革 我 们 将 利用 之 前 的 一 些 概念 


讨论 日 前 生活 中 经 向 被 提 及 的 大 分 


于。 我 们 听 说 过 饱和 脂肪 、 不 饱和 脂肪 、 皮 陈 脂 肪 以 及 胆固醇 。 这 些 都 
征 什 么 ? 它们 之 则 有 什么 兰 别 ? 分 子 结构 和 健康 之 则 有 什么 关系 ? 


什么 十 脂肪 分 子 


说 起 脂肪 ， 你 可 能 会 想到 黄 
油 、 猪 油 、 橄 棉 油 或 棉花 籽 油 。 上 
述 每 一 种 油 其 实 都 是 不 同 脂 肪 的 混 
合 物 。 图 16.1 十 茶 种 具体 的 脂肪 分 
子 。 它 侯 称 为 便 脂 酸 ， 有 一 长 串 碰 
妥 链 ， 节 后 跟着 一 个 有 机 酸 基 。 便 
脂 酸 有 18 个 矶 原子 。 右 边 结尾 处 的 
磷 是 有 机 酸 基 。 图 15.4 下 半 部 分 是 
十 四 烧 ， 有 14 个 右 的 兢 氧 ， 是 燃料 


ELL. 
和 


€ 
图 16.1 硬 脂 酸 的 球 一 棒 模 型 (上 半 部 
分 ) 和 空间 填充 模型 (下 半 部 分 ) 。 硬 
脂 酸 有 18 个 矶 原子 ，36 个 所 原子 ，2 个 氢 
原子 。 它 由 含 17 个 碳 的 碳 所 和 结尾 的 酸 
基 ， 一 C00H 右边) 构成。 


油 的 成 分 之 一 。 便 脂 酸 很 像 乙酸 ， 只 是 有 17 个 兢 的 链 附 在 酸 基 而 个 是 甲 
基 上 ， 或 者 说 便 脂 酸 的 碳 氢 链 比 十 四 烧 更 长 ， 结 尾 跟 看 一 个 构 基 。 基 本 
上 脂肪 部 是 一 长 囊 砚 链 ， 最 后 跟 一 个 有 机 酸 基 。 酸 基 与 水 形成 所 键 。 我 
们 在 第 十 五 草 说 过 乙酸 可 溶 于 水 是 因为 酸 基 和 水 之 间 有 很 强 的 成 键 作 

用 。 便 脂 酸 和 所 有 的 脂肪 都 不 溶 于 水 ， 因 为 它们 有 一 长 串 碳 气 链 。 虽 然 
酸 基 与 水 之 间 有 很 强 的 吸引 力 〈 亲 水 性 ) ， 但 像 我 们 在 十 五 草 讨 论 过 的 


这 种 长 兢 氨 链 并 不 喜欢 水 〈 下 水 性 ) 。 在 脂肪 分 子 里 占 上 风 的 是 这 一 长 
串 人 磊 氢 链 部 分 ， 所 以 一 般 情 况 下 脂肪 是 不 溶 于 水 的 。 


饱和 脂肪 和 不 饱和 脂肪 


便 脂 酸 是 饱和 脂肪 。 每 个 克 与 一 个 到 两 个 克 形 成 持 键 。 碳 原子 之 间 
不 存在 双 键 连接 。 饱 和 脂肪 的 碳 原 子 之 间 只 有 单 键 。 


10 > 


ole 图 16.2 是 油 酸 的 球 一 棱 模 型 。 

ste se 跟 硬 脂 酸 一 样 ， 油 酸 也 有 18 个 碳 原 
pt 65“ 子 ,一 端 有 酸 基 。 但 是 它 的 碳 9 和 10 
双 刍 ” 之 间 形 成 的 是 双 键 ， 这 个 计数 是 从 


图 16. 2 油 酸 的 球 一 梯 模 型 。 与 图 16. 1 羧 酸 的 兢 开 始 的 。 油 酸 是 单元 不 饱 
是 它 在 从 下 时 牙 起 第 9 个 和 第 10 个 忆 之 问 -和 脂肪 ， 说 它 不 饱和 是 因为 它 有 一 
形成 了 双 键 。 个 双 键 。 饱 和 脂肪 的 克 原 子 之 则 没 
有 双 键 。 在 硬 脂 酸 中 ， 除 了 酸 基 里 
的 碳 以 外 ， 所 有 的 厂 都 利用 四 个 sp3 轨 域 成 键 。 不 在 便 脂 酸 分 子 末 端的 
侈 用 四 个 sp 混成 轨 域 中 的 两 个 轨 域 与 相 邻 的 碳 形 成 单 键 ， 还 有 两 个 与 
两 个 氧 成 键 。 际 了 酸 里 的 克 以 外 ， 所 有 的 兢 与 其 他 兢 和 和 氧 形成 的 键 部 是 
四 面体 形 的 。 油 酸 的 碳 9 和 10 用 三 个 sp 混成 轨 域 形成 三 个 a 键 ， 一 个 与 
所 形成 键 ， 两 个 与 相 邻 的 碳 形 成 键 。 碳 9 和 10 各 目 利 用 余下 的 2p 轨 域 中 
的 一 个 彼此 形成 r 键 。 因 此 碳 9 和 10 之 间 有 双 键 ， 这 些 键 形成 的 是 一 个 平 
面 三 角形 而 不 是 四 面体 。 通 过 图 14.4 对 比 乙 烷 模型 ( 碳 一 碳 单 键 ) 和 乙 
烦 模 型 〈 兢 一 兢 双 键 ) 残 可 以 看 出 这 两 个 在 几何 形状 上 的 差别 。 乙 烷 中 
的 兢 中 心 是 四 面体 形 的 ， 乙 烯 中 的 碳 是 三 角形 的 。 油 酸 有 34 个 所 原子 ， 
而 便 脂 酸 有 36 个 。 油 酸 利 用 两 个 轨 工 成 键 ， 便 脂 酸 则 用 这 两 个 轨 域 与 腊 
成 键 。 人 饱和 脂肪 会 尽 可 能 要 多 个 氢 原 子 ， 也 束 是 说 它 不 会 有 双 键 。 


脂肪 分 子 的 形状 


如 图 16.1 所 示 ， 便 脂 酸 是 全 有 反 式 构象 。 图 14.3 的 丁 烷 也 是 全 反 式 组 
态 ， 绕 着 其 中 一 个 键 旋转 可 以 得 到 扭 式 构象 。 除 了 这 里 显示 的 全 反 式 构 
象 外 ， 便 脂 酸 还 有 很 多 其 他 构象 。 全 反 式 构象 是 最 为 线性 的 构象 ， 对 饱 
和 克 氧 和 饱和 脂肪 来 说 是 能 量 最 低 的 构象 。 因 为 饱和 脂肪 只 有 父 一 克昌 
键 ， 它 们 不 断 在 各 个 构象 之 则 来 回转 换 。 图 15.7 显 示 了 十 七 烷 乙 酸 非 全 
有 反 式 时 的 组 态 。 油 酸 跟 人 硬 脂 酸 不 同 ， 它 不 是 自然 生成 全 反 式 组 态 的 ( 见 
图 16.2)〉 。 在 图 16.2 中 ， 碳 8、9 和 10 之 间 的 严 角 以 及 碳 9、10 和 11 之 间 的 
夹 角 是 120" 三 角形 ) 而 非 109.5"《〈 四 面体 ) 。 因 此 ， 在 正常 生物 情况 
下 ， 加 入 一 个 双 键 束 古 绕 看 一 个 双 键 锁定 了 菏 个 形状 。 


哆 和 和 、 蛙 元 个 饱和 以 及 多 元 不 饱和 脂肪 


图 16.3 ”是 a 亚 抹 酸 的 球 一 棒 模 6 % £& £ 9 
型 。 跟 硬 脂 酸 和 油 酸 一 样 , a 亚 床 co CNS ee. 
酸 也 有 18 个 碳 ， 但 它 有 三 个 双 键 。 Ft\ 

a 亚麻 酸 被 称 为 是 多 元 不 饱和 的 ， is 曙 和 
这 是 因为 它 不 止 有 一 个 双 键 。w 亚 “人 
麻 酸 中 有 六 个 碳 原子 ， 即 碳 9、10、 “% 


11、12、13、15 和 16 形 成 的 三 角形 加 
的 ， 如 8、9、10 三 个 碳 原子 之 间 的 因 人 3 0 下 席 酸 的 丈 一 林 模 二 ， 它 有 
角 是 120*， 而 非 四 和 面体 里 的 109.5°。 

正常 情况 下 ， 这 些 增加 的 双 键 使 形状 更 加 远离 全 肥 式 组 态 。 里 然 Q 亚 采 
酸 有 三 个 双 键 ,与 它 类 似 的 亚 油 酸 只 有 两 个 双 键 。 没 有 双 键 的 脂肪 是 饱 


和 脂肪 。 有 一 个 单 键 的 脂肪 是 单元 不 饱和 脂肪 ， 有 两 个 或 两 个 以 上 的 旦 
多 元 不 饱和 脂肪 。 


脂肪 里 的 双 键 很 天 键 


脂肪 里 有 没有 双 键 为 什么 这 么 重要 ? 这 个 问题 可 以 分 为 两 个 方面 ， 
一 方面 是 天 于 经 化 学 改 性 的 脂肪 ， 故 一 方面 是 天 于 包含 在 油 以 及 页 油 等 
里 面 的 没有 经 过 化 学 加 工 的 脂肪 。 首 先 ， 我 们 来 看 看 没有 经 化 学 改 性 的 
脂肪 。 脂 肪 与 胆 回 本 水平 的 上 升 和 下 降 相 关联 。 


肉 豆 藻 酸 是 含 14 个 碳 的 饱和 脂肪 ， 它 会 使 胆固醇 显著 上 升 ， 造 成 毒 
性 危害 ， 含 16 个 碳 的 饱和 脂肪 标 榈 酸 也 被 认为 会 在 一 定 程 度 上 致使 胆 固 
醇 上 升 ， 而 《〈《 含 18 个 丰 、 两 个 双 键 的 ) 亚 油 酸 和 其 他 多 不 饱和 脂肪 则 会 
使 胆固醇 水 平 降低 。 但 有 些 饱 和 脂 并 不 会 对 胆固醇 水 平 造成 影响 ， 例 如 
便 脂 酸 〈 见 图 16.1) 、 油 酸 等 一 些 单 不 饱和 脂肪 〈( 见 图 16.2) 。 


各 种 普通 食用 油 里 主要 有 的 不 饱和 与 多 不 饱和 脂肪 成 分 的 含量 各 不 相 
同 。 贡 油 和 椰子 油 里 包含 大 量 肉 豆 苞 酸 和 标 榈 酸 ， 还 有 少量 亚 油 酸 。 橄 
模 油 不 售 肉 豆 苞 本 但 含有 大 量 标 榈 酸 ， 同 时 它 也 含有 一 些 亚 油 酸 。 介 化 
油 不 售 肉 辟 芍 酸 ， 标 粒 酸 的 人 台 量 也 几乎 为 索 ， 但 它 台 有 大 量 亚 油 酸 。 泪 
移 籽 油 、 红 化 油 以 及 化 伦 籽 油 《后 两 种 指 没 有 为 了 适应 高 过 及 饪 做 过 加 
工 的 奢 种 ， 见 下 文 ) 不 含 肉 辟 苞 酸 ， 仿 少量 标 榈 酸 ， 但 含有 很 多 很 多 亚 
油 酸 。 从 这 些 脂肪 的 组 成 看 ， 黄 油 和 椰子 油 会 对 血液 里 的 胆固醇 造成 不 
民 影 啊 ， 橄 模 油 算得 上 是 中 性 的 ， 介 论 油 是 有 荔 的 ， 祥 衔 籽 油 、 红 伦 油 
和 英伦 籽 油 《后 两 种 不 用 于 高 温 逐 饪 ) 对 血液 胆固醇 有 很 积极 的 影响 。 


脂肪 的 化 学 改 性 


对 脂肪 进行 化 学 改 性 有 以 下 几 方 面 的 原因 。 不 饱和 脂肪 是 有 双 键 的 
脂肪 ， 双 键 很 容易 产生 化 学 反应 ， 不 饱和 脂肪 里 的 双 键 可 以 跟 氧 产生 反 
应 。 当 这 种 反应 达到 明显 程度 以 后 ， 油 的 味道 和 口感 就 变 得 不 好 了 。 这 
时 我 们 说 油 有 哈喇 味 。 氧 气 与 不 饱和 脂肪 之 间 的 反应 速率 在 有 光 的 情况 
下 会 加 快 。 


多 元 不 饱和 脂肪 有 更 多 双 键 。 因 为 有 喝 多 双 键 可 以 与 氧 广 生 反应 ， 
多 元 不 饱和 油 更 容易 产生 哈喇 味 。 包 含 不 饱和 脂肪 的 油 应 该 放 在 冰箱 ， 
如 果 不 放 冰箱 ， 最 好 帮 在 阴 深 的 地 方 。 有 有 些 油 需 要 用 深 色 短 子 包 寂 。 深 
色 瓶 子 可 以 在 党 到 光照 的 情况 下 延长 油 的 保质期。 几乎 完全 由 饱和 脂肪 
形成 的 油 可 以 在 不 放 冰 箱 的 情况 下 保存 很 入。 所 以 很 多 油 都 会 丝 过 化 学 
加 工 减 少 或 消除 双 键 。 这 样 的 加 工 改 变 了 油 的 物理 属性 ， 近 高 了 它们 融 
化 和 沸腾 的 瘟 度 。 这 对 于 肌 饪 、 烘 烤 食 物 以 及 其 他 加 工 食物 的 应 用 来 说 
征 有 用 的 。 


部 分 氢化 和 氧化 脂肪 


经 过 化 学 改 性 处 理 减少 或 消除 双 键 的 油 被 称 为 部 分 氧化 或 氧化 的 
油 。 一 个 矶 原子 可 以 形成 四 个 键 。 在 饱和 脂肪 (没有 双 键 的 脂肪 〉 中 ， 
除了 在 尾 端的 克 外 ， 每 个 克 都 有 为 外 两 个 克 和 两 个 氧 成 键 。 双 键 消除 了 
两 个 所 原子 。 比 较 硬 脂 酸 〈 见 图 16.1) 和 油 酸 ( 见 图 16.2) 就 可 以 看 出 
这 一 点 。 油 酸 中 碳 9 和 10 之 间 形 成 的 双 键 在 两 个 兢 中 各 占用 了 一 个 键 ， 
在 便 脂 酸 中 这 两 个 兢 与 氧 原子 形成 了 键 。 因 此 ， 消 除 脂肪 里 的 双 键 束 增 
加 了 氧 原 子 的 个 数 ， 我 们 就 说 油 被 氧化 了 。 


脂肪 的 乞 化 


双 键 非常 稳定 ， 很 难 打 破 。 氧 化 过 程 中 ， 每 个 碳 中 加 入 了 一 个 氢 ， 
人 碟 一 碳 双 键 变 成 了 碳 一 碳 单 键 。 这 个 过 程 需 借助 高 进 、 金 属 催化 剂 。 俊 
化 剂 是 一 种 可 以 加 速 化 学 反应 的 物质 ， 不 过 在 这 个 过 程 中 众 化 剂 不 会 用 
完 。 下 面 我 们 来 看 看 脂肪 氧化 的 性 质 。 双 键 里 的 一 个 碳 原子 与 金属 成 
键 ， 从 而 消除 双 键 。 成 键 以 后 另 一 个 碳 就 有 了 一 个 未 成 对 的 电子 。 这 个 
碳 原 子 与 另外 两 个 碳 和 一 个 氨 成 键 。 我 们 知道 ， 碳 原子 想 要 形成 四 个 键 
以 得 到 足够 的 电子 达到 和 氛 的 闭 壳 层 组 态 。 碳 抓 取 了 一 个 所 原子 ， 另 一 个 
碟 打 破 与 金属 之 间 的 键 ， 抓 取 另 一 个 氟 原 子 。 这 样 左 一 兢 双 键 吏 转化 成 
了 单 键 ， 两 个 氨 原 子 加 进 了 脂肪 中 。 


如 朱 和 是 多 元 不 饱和 脂肪 ， 这 个 过 程 会 在 所 有 或 部 分 双 键 上 重复 。 如 
来 是 所 有 双 键 上 部 友 生 了， 那么 多 元 不 饱和 脂肪 束 转 化 成 了 饱和 脂肪 ， 
脂肪 被 氢化 。 如 果 氧 化 只 出 现在 部 分 而 个 是 所 有 双 键 上 上， 那么 脂肪 束 古 
部 分 被 所 化 。 最 终 ， 多 元 不 饱和 脂肪 可 能 变 为 早 元 个 饱和 脂肪 或 者 依然 
是 多 元 个 饱和 脂肪 ， 只 是 双 键 的 个 数 变 少 了 。 我 们 可 以 控制 脂肪 的 氢化 
程度 以 使 脂肪 拥有 我 们 想 要 的 属性 ， 特 别 是 决定 它 在 室 瘟 下 古渡 体 还 古 
回 体 ， 炊 皇 和 沸点 十 多 少 。 


看 标 俭 


前 面 说 过 ， 多 元 个 饱和 脂肪 也 可 以 很 有 用 。 它 们 是 目 然 形成 的 ， 脆 
化 籽 油 和 红 论 籽 油 虱 含 有 很 大 一 部 分 多 元 不 饱和 脂肪 。 然 而 ， 很 多 品牌 
的 获 伦 籽 油 和 红 伦 籽 油 虱 被 部 分 所 化 了 ， 这 样 它 们 就 可 以 用 于 融 温 加 
饪 。 看 标签 里 的 营养 成 分 可 以 识别 葵 化 籽 测 和 红 花 籽 油 是 不 是 被 有 化 
了 。 如 有 果 标 俭 上 与 的 是 每 份 单元 不 饱和 脂肪 的 量 大 于 多 元 不 饱和 脂肪 的 


量 ， 那 么 这 个 油 就 被 部 分 氧化 了 。 如 果 这 些 油 没有 被 部 分 氢化 ， 那 么 多 
元 不 饱和 脂肪 的 量 会 显著 超过 单元 不 饱和 脂肪 的 量 。 因 此 ， 要 想 受 益 

莹 花 籽 和 红 花 籽 油 中 的 多 元 不 饱和 脂肪 ， 油 就 不 应 该 被 氧化 。 看 一 看 标 
签 就 知道 了 。 


及 式 脂 肪 


昕 起 来 油 的 氨 化 还 可 以 接受 ， 只 是 有 一 样 不 好 一 一 反 式 脂 肪 ， 它 是 
一 二 和 存在 但 忌 补 人 们 容易 忽略 的 一 品 。 什 么 是 反 式 脂 肪 ? 图 16.4 征 油 酸 
的 顺 式 (cis〉 和 反 式 (trans〉 几何 结构 图 。 两 种 分 子 部 有 18 个 碳 原 子 和 
34 个 所 原子 ， 一 个 而 一 兢 双 键 。 原 子 按照 相同 的 顺序 相连 。 区 列 在 于 经 
看 双 键 的 几何 形状 。 


在 顺 式 构 象 中 ， 与 克 9 和 10 成 键 的 两 个 氧 在 分 子 的 同一 边 。 它 们 之 
间 形 成 一 个 夹 角 指 回 页 面 上 病 。 途 中 的 分 子 的 双 键 是 水 平 的 。 双 键 和 其 
中 一 个 氧 原子 的 夹 角 是 120?， 因 为 是 用 三 角形 sp“ 泥 成 轨 域 形成 o 键 。 
此 ， 碳 9 和 10 与 氨 形 成 的 键 与 纵 轴 成 30" 角 。 在 顺 式 分 子 中 ， 与 双 键 两 边 
的 兢 9 和 10 相 连 的 两 个 原子 链 绷 下 成 一 定 的 攻 度 ， 和 双 键 垂直 的 纵 轴 与 
它 形成 30° 的 夹 角 。 


、 、 顺 式 油 酸 

在 反 式 构象 中 ， 与 碳 9 和 10 成 键 ee 

的 两 个 氧 在 分 子 两 边 。 一 个 直 直 地 ba 
指向 页 面 上 端 ， 另 一 个 几乎 直 直 地 bet? 


指向 页 面 底 端 。 与 碳 9 和 10 成 键 的 两 。 全 “。 顺 式 滑 酸 ”了 多 
个 碳 原子 链 的 走向 刚好 相反 ， 在 双 

键 的 两 边 。 最 终 ， 顺 式 分 子 绕 着 双 ge oer ye ee 
键 要 曲 ， 而 反 陈 分 于 则 与 双 键 在 一 I0 9 

条 直线 上 。 及 式 油 酸 


正常 情况 下 是 无 法 绕 着 碳 一 碳 。 图 16.4 顺 式 油 酸 和 反 式 油 酸 。 两 个 都 有 
双 键 旋转 的 ， 这 一 点 非常 重要 。 图 。 关 第 不 条 靖国 全 全 作 人 人 
14.13 显 示 的 是 正 丁 烷 的 扭 式 和 反 式 
构象 ， 正 丁 烷 只 有 单 键 。 绕 着 单 键 旋转 在 室温 下 就 可 以 办 到 。 因 此 ， 在 
正 丁 烷 的 离子 中 ， 扭 式 和 反 式 构象 不 是 固定 的 。 事 实 上 ， 正 丁 烷 在 室温 
下 是 液体 溶液 ， 它 可 以 在 50ps (50 万 亿 分 之 一 秒 ) 内 绕 着 中 间 的 碳 _ 碳 
单 键 旋转 实现 反 式 和 扭 式 的 相互 转换 ， 转 换 的 时 间 相 当 短 。 图 16.4 油 酸 
的 顺 式 和 反 式 构象 则 是 锁定 的 。 在 没有 高 温和 催化 剂 的 情况 下 ， 它 们 不 
会 相互 转化 ， 


为 什么 绕 着 碳 一 碳 单 键 旋转 很 简单 而 绕 着 双 键 旋转 就 不 行 昵 ?要 理 
解 这 一 点 我 们 需要 再 看 看 碳 用 来 形成 碳 一 碳 单 键 和 双 键 的 混成 轨 域 。 图 
14.9 显 示 了 乙 烷 中 用 来 形成 碳 一 碳 单 键 的 混成 轨 域 。 每 个 碳 利用 四 个 sp3 
扫 域 与 其 他 原子 成 键 。 图 14.9 的 中 间 部 分 是 每 个 碳 上 的 一 个 sp3 轨 域 交 磊 
形成 碳 一 碳 单 键 的 图 。 分 别 来 自 两 个 碳 的 两 个 轨 域 正好 互 指 。 旋 转 其 中 
一 个 碳 并 不 会 改变 轨 域 的 交 量 。 有 些 组 态 更 受 欢迎 ， 这 是 因为 两 个 碳 上 
的 毛 想 要 尽量 避 开 彼此 ， 但 分 子 可 以 在 不 改变 碳 一 碳 sp3 轨 域 交 晤 的 情 
况 下 很 轻易 地 从 一 个 最 受 欢迎 的 组 态 旋转 变 成 另 一 个 组 态 。 这 跟 乙烯 的 
情况 不 同 ， 乙 烯 有 一 个 碳 一 碳 双 键 。 图 14.15 显 示 的 是 乙烯 中 用 来 形成 
双 键 的 轨 域 。 每 个 碳 用 三 个 sp? 混 成 轨 域 与 两 个 氧 和 另 一 个 碳 形成 键 ， 
如 图 14.15 的 上 半 部 分 所 示 。 每 个 碳 里 的 三 个 sp2? 轨 域 是 由 2s 轨 域 、2px 轨 
域 和 2py 轨 域 的 丢 加 形成 的 。 这 些 轨 域 和 o 键 都 在 页 面 所 在 的 平面 ， 也 就 
是 xy 平面 上 。 这 样 每 个 碳 里 就 还 剩 下 一 个 2pz 轨 域 ， 这 个 轨 域 跟 页 面 所 
在 的 平面 垂直 。 如 图 14.15 下 半 部 分 所 示 ， 两 个 2pz 轨 域 并 排 交 时 形成 n 
键 。 如 果 你 可 以 抓 取 其 中 一 个 碳 然 后 旋转 ， 那 你 就 把 2pz 轨 域 旋转 到 远 
离 z 轴 靠近 xy 平面 的 方向 上 了 。 这 种 旋转 会 降低 两 个 2pz 轨 域 之 间 的 交 
释 ， 打 破 n 键 。 如 图 13.9 所 示 ， 双 键 比 单 键 强大 得 多 。 因 此 ， 绕 着 碳 一 
碳 双 键 旋转 需要 更 多 能 量 ， 因 为 只 有 打破 n 键 才能 旋转 。 这 种 巨大 的 能 


量 要 求 束 阻止 了 旋转 。 


顺 式 脂肪 是 天 然 的 ， 反 式 脂 肪 是 化 学 加 工 
的 


包括 时 元 个 饱和 和 多 元 不 饱和 的 不 饱和 脂肪 在 上 自然 中 形成 的 几乎 全 
祁 是 顺 却 构象 。 肉 关 和 午 、 绢 羊 、 山手 和 其 他 肥 殷 动物 的 入 时 有 分 量 肥 
式 脂 肪 。 大 量 的 反 式 脂 肪 都 出 现在 氢化 的 油 当 中 ， 这 是 因为 化 学 加 工 无 
法 使 它 100% 饱 和。 未 经 加 工 的 早 元 个 饱和 和 多 元 不 饱和 植物 油 从 有 统 
看 双 键 的 顺 式 构象 。 目 然 生 成 的 油 在 氢化 时 会 生成 大 量 反 式 脂 肪 。 这 种 
从 顺 却 到 反 却 的 转变 出 现在 氧化 过 程 中 。 我 们 说 过 碳 一 碟 双 键 中 的 一 个 
矶 在 反应 容 右 中 与 金属 催化 刑 成 键 ， 反 应 时 的 温 肛 很 品 。 与 众 化 剂 成 键 
以 后 ， 矶 一 碳 键 丈 变 成 了 蛙 键 ， 由 顺 式 到 有 反 式 的 旋转 就 可 以 有 友 生 了 。 油 
可 以 在 毛 化 出 现 之 前 打破 与 催化 剂 形成 的 键 ， 这 样 双 键 束 个 会 被 氧化 ， 
而 且 会 骨 重 构 。 因 此 ， 在 从 催化 剂 中 解放 出 来 之 前 顺 式 到 反 式 的 旋转 就 
可 以 及 生 。 如 末 征 这 种 情况 ， easy 
双 键 氧化 。 A 但 这 个 过 程 中 还 下 
有 大 量 的 双 键 从 顺 式 转 成 反 式 。 其 结 玉 是 部 分 氧化 的 油 会 包 售 大 量 反 式 
脂肪 。 


肥 式 脂肪 有 害 


肥 式 脂肪 已 经 显示 了 对 健康 的 许多 危害 。 肥 式 脂肪 有 害 的 根本 原因 
在 于 友 展 起 来 的 生物 系统 是 应 对 顺 式 脂肪 的 ， 脂 肪 的 形状 非常 午 要 。 酶 
是 种 可 以 作为 某 种 化 学 工厂 的 重 白 质 〈( 大 生物 分 子 )。 它 们 能 够 把 脂肪 


转化 成 其 他 有 用 的 分 了 于， 并 把 脂肪 分 解 消 除 。 尺 官 反 式 和 顺 式 脂肪 的 化 
学 式 是 一 样 的 ， 对 顺 式 脂肪 有 效 的 酶 基本 上 也 没 办 法 对 反 式 脂肪 产生 相 
同 的 化 学 反 应， 或 者 说 是 任何 的 化 学 有 反应。 因此， 有 相同 数量 的 克 、 氛 
和 氧 ， 连 接 方式 也 一 样 的 两 种 脂肪 在 生化 上 的 处 理 方式 会 因为 它们 是 肥 
式 或 顺 式 而 完全 不 一 样 。 我 们 的 号 体 还 没有 进化 到 可 以 应 对 大 量 反 式 脂 
肪 的 程度 。 


反 式 脂肪 与 心脏 疾病 恩 悬 相关， 因为 它们 会 影响 血液 里 的 胆固醇 水 
平 。 肥 式 脂 肪 对 神经 系统 也 有 害 。 髓 磷脂 是 履 新 在 神经 元 外 部 起 你 护 作 
用 的 物质 ， 包 含 30% 的 蛋白 质 和 70% 的 脂肪 。 其 中 两 种 主要 的 脂肪 是 油 
酸 ( 见 图 16.2 和 图 16.4〉 以 及 二 十 二 矶 六 烯 酸 (DHA， 见 下 文 ) 。 反 式 
脂肪 蔡 换 了 脑 细胞 腊 和 髓 磷脂 里 的 DHA， 也 改变 了 神经 元 系统 中 构成 信 
恩 的 电信 号 ， 影 啊 了 神经 元 之 间 的 交流 。 在 没有 改变 化 学 组 成 的 情况 
下 ， 分 子 形状 的 改变 可 以 把 有 益 的 食物 变 成 有 害 的 食物 ， 这 真 的 令 人 千 


py 
月。o 


大 量 证 据 表 明 反 式 脂 肪 有 害 健康 ， 因 此 我 们 应 该 远 开 反 式 脂 肪 。 消 
绍 者 你 护 团体 或 励 商 家 按 要 求 去 除 快餐 店 和 各 种 两 业 食品 如 饪 用 油 中 的 
肥 式 脂肪 。 因 为 反 式 脂肪 的 个 民有 影响 ,生产 者 试图 不 让 消费 者 对 有 反 式 脂 
肪 的 存在 有 感知 。 既 然 大 部 分 人 知 违 部 分 氧化 会 形成 有 反 式 脂肪 ， 一 些 食 
品 标 爸 的 措 梧 就 做 了 修改 ， 不 再 说 “部 分 扎 化 ”。 更 惊 诈 的 是 关 国 政府 对 
0% 反 式 脂 肪 的 定义 。 如 末 一 份 油 售 的 反 式 脂肪 不 超过 0.5g， 政 府 法 规 允 
许 食品 标 丛 上 标示 该 油 台 有 0% 的 反 去 脂肪。 假设 一 汤 古 的 油 售 有 0.6g 反 
式 脂 肪 ， 一 汤匙 等 于 三 茶 是 。 于 是 生产 者 把 一 份 定义 为 两 茶 叫 ， 两 茶匙 
里 只 含有 0.4g 反 式 脂 肪 。 通 过 修改 一 份 的 定义 ， 油 的 有 反 式 脂肪 成 分 就 成 


了 0%。 这 种 标 健 标注 法 在 欧洲 和 其 他 国家 部 是 个 个 允 许 的 。 将 氢化 油 
的 报 入 量 降 到 最 低 可 以 减少 你 受 反 式 脂 肪 危害 的 风险 。 


o-3 有 上 脂肪酸 


图 16.5 是 二 十 二 碳 六 烯 酸 


(DHA) 的 球 一 棒 模 型 。 前 文 提 到 过 二 一 条 ”办 -一 人、 
DHA 是 神经 元 外 层 重 要 的 组 成 部 内 ;yw 
分 。 它 有 22 个 碳 和 6 个 碳 - 碳 双 键 ， 本 Cn 
高 度 不 但 和 。 所 有 的 双 键 者 处 于 顺 。 ”网站 双 急 “GO 
式 组 态 。DHA 是 一 类 不 饱和 脂肪 酸 外 SS 
(脂肪 ) 中 的 一 种 ， 通 常 我 们 称 这 ©—€ ; 
类 不 饱和 脂肪 酸 为 6-3 脂 肪 酸 了 一 全 “Se 
(omega-3) 。 这 类 脂肪 本 来 是 对 号 © dh 22 
体 有 益 的 。 本 


图 16.5 二 十 二 磋 六 烯 酸 (DHA) 的 球 一 
这 类 脂肪 更 合适 的 名 字 应 该 是 ” 棒 模 型 。DHA 是 种 多 元 不 饱和 脂肪 ， 有 22 
n-3 脂 肪 酸 ，n 为 碳 的 数量 。 碳 的 数 。 信物 系 。 ”全 避 售 吉 
量 是 从 形成 竣 酸 的 克 开 始 数 起 。 凑 
酸 里 的 兢 标 记 为 1， 这 样 绕 着 DHA 的 链 数 ， 最 后 一 个 对 着 羧 酸 基 的 是 碳 
22〈 见 图 16.5) 。 这 就 是 n 的 数目 ， 是 整个 链 上 的 碳 的 数量 。 碳 n-3 是 整 
个 链 长 n 减 去 3 的 兢 数 。 在 DHA 中 ， 这 个 数 为 19， 如 图 16.5 所 示 。 如 果 mn- 
3 候 如 图 所 示 是 双 键 ， 那 么 这 个 脂肪 束 是 wm-3 脂 肪 酸 。 图 16.3 中 的 a- 亚 麻 
酸 也 是 一 种 w-3 脂 肪 酸 。 它 有 18 个 克 ，n-3 是 15。 如 图 16.3 所 示 ， 做 15 和 和 
16 之 间 有 一 个 双 键 。 


三 攀 甘 油 


到 目前 为 止 ， 我们 讨论 到 的 脂肪 都 包含 日 健 。 在 人 体内 有 一 大 类 脂 
肪 是 三 个 脂肪 酸 分 子 绑 在 一 起 形成 一 个 分 子 。 我 们 称 这 类 脂肪 为 三 酰 甘 
油 。 奖 酸 是 含有 10 个 碳 的 饱和 脂肪 。 图 16.6 显 示 的 是 次 酸 甘 油 。 图 中 有 
三 个 甘酸 链 ， 每 条 链 上 的 第 一 个 兢 标 为 1， 最 后 一 个 兢 标 为 10。 有 一 条 
包含 A、B 和 C 三 个 碳 的 短 链 。 在 独立 的 从 酸 中 ， 酸 的 碳 《〈 标 为 1 的 ) 与 
一 个 氧 形成 双 键 ， 与 一 个 羟基 (一 OH) 形成 单 键 。 在 三 酰 上 甘油 中 ， 凑 
基 的 妥 被 三 兢 链 上 的 其 中 一 个 磊 符 代 。 图 16.6 中 ， 最 上 面 的 链 与 兢 A 成 
键 ， 中 间 的 链 与 兢 B 成 键 ， 最 下 面 的 链 与 兢 C 成 键 。 甘 酸 三 酰 甘油 是 链 
长 中 等 的 三 酰 甘油 。 中 链 三 酰 甘油 或 MCT 链 上 的 丰 从 6 个 到 12 个 不 等 。 
长 链 三 酰 甘油 (LCT) 的 链 长 大 于 12。 


胆 回 酝 


说 起 食物 和 脂肪 ， 经 利 会 听 到 有 人 说 吃 太 多 侣 脂肪 的 东西 不 好 ， 
为 它 会 提高 你 的 胆固醇 水 平 。 因 此 ， 许 多 人 错误 地 认为 胆固醇 惑 是 脂 
肪 ， 认 为 摄 入 的 脂肪 多 残 意 味 独 吃 了 很 多 胆固醇 。 但 事实 上 ， 胆 固 酬 并 
不 是 脂肪 。 生 其 实 是 一 种 醇 类 ， 从 它 的 后 缀 ol 〈 胆 固 酬 英 文 : 
cholesterol) 了 驶 可 以 看 出 来 。ol 的 后 绥 意 味 痢 分 子 是 一 种 醇 ， 如 乙 酬 
Cethanol) 〈 见 图 15.1) 。 胆 固 醇 的 结构 如 儿 16.7 所 示 。 上 半 部 分 是 胆 
国 醒 的 图 示 ， 中 间 部 分 古 球 一 棱 模 型 ， 下 半 部 分 是 空间 填充 模型 。 栈 一 
OH 其 在 结构 图 的 左边 ， 在 球 一 棒 模 型 和 空间 填充 模型 的 左下 角 。 这 个 
分 子 标 有 四 个 克 环 ， 从 1 一 4 分 别 做 了 标记 。 图 中 的 克 位 于 各 个 顶点 ， 
个 克 又 形成 了 四 个 键 。 只 有 为 解释 所 是 指 问 页 面 所 在 的 平面 或 位 于 页 面 
所 在 的 平面 外 时 氧 才 会 被 标 出 来 ， 人 否则 氧 不 会 在 图 中 显示 出 来 。 虚 线 二 


角形 才 示 指 同 页 面 所 在 平面 ， 实 线 
三 角形 表示 在 页面 处 。 如 末 三 角形 
的 末尾 没有 气 ， 那 么 它 就 是 一 个 甲 
基 : 一 CH3。 图 的 上 半 部 分 让 人 很 
容易 看 清楚 哪些 原子 古 相 互 连 接 

的 ， 球 一 棒 模 型 更 详细 地 展示 了 分 
子 结构 的 三 维 图 ， 空 间 填充 模型 展 
示 的 分 子 三 维 结构 更 具 代 表 性 。 空 
则 填 却 模型 反映 的 是 大 部 分 电子 可 
能 性 存在 的 空间 区 域 。 我 们 有 必要 
记 住 分 子 不 是 球 和 棒 而 是 围绕 原子 
中 心 ， 即 市 正 电 的 原子 核 的 非 定 域 
电子 云 。 


把 图 16.7 的 胆固醇 结构 与 前 面 
的 任何 一 个 脂肪 (脂肪 酸 〉 模 型 做 
有 让。 比较， 你 会 发 现 胆 因 本 是 一 种 间 常 
间 填 充 模型 。 胆 固 醇 是 一 种 醇 (一 OH ” 不同 于 脂肪 的 分 子 类 型 。 举 例 来 
)， 包 仿 标 为 1 一 4 的 四 个 厂 环 和 一 个 ”说 ， 硬 脂 酸 ( 见 图 16.1〉 的 空间 填 

| 充 模 型 跟 图 16.7 的 胆固醇 空间 填充 
模型 很 不 同 。 显 然 ， 在 分 子 层 面 ， 胆 固 醇 跟 脂肪 酸 之 间 并 没有 多 大 关 
系 。 可 它 却 经 常 被 人 们 跟 食 物 里 的 脂肪 联系 起 来 ， 而 且 对 胆固醇 的 印象 
都 是 负面 的 。 


跟 大 众 看 法 相反 ， 胆 回 酬 其 实 是 有 益 的 


胆固醇 其 实 是 被 揭 枉 的 。 它 征 一 种 非常 重要 的 生物 分 子 。 细 胞 周围 
包围 独 细 胞 膜 。 细 胞 里 都 是 产生 化 学 活动 文 持 生 命 活动 鸭 复杂 分 子 机 
制 。 在 细胞 外 是 大 量 其 他 的 化 学 物质 ， 包 括 氧 、 盐 和 大 生物 分 于 。 负 贡 


内 外 分 隔 的 细胞 膜 允 许 某 些 分 子 进 出 细胞 ， 有 些 则 只 能 待 在 细胞 里 面 或 
外 面 。 这 些 细胞 膜 的 主要 组 成 成 分 是 磷脂 。 磷 脂 包 含 两 个 克 氛 链 ， 一 般 
是 16 个 克 长 ， 一 端 与 包含 正 电 奉 和 人 负电 奏 的 头 基 结构 相连 。 尖 基 的 电 奏 
使 它们 具有 叫 度 的 杀 水 性 (与 水 相 吸 引 〉。 兢 氧 链 上 其 有 很 遇 的 玩 水 性 
(与 水 相 斥 ) 。 细 胞 被 水 包围 ， 里 面 也 包含 大量 的 水 。 带 电 的 头 基 想 要 
进入 水 中 ， 二 兢 氟 尾 想 要 避 开 水 。 为 满足 杀 水 的 市 电 头 基 和 卜 水 的 二 兢 
妥 尾 的 需求 ， 磷 脂 有 两 层 ， 如 图 16.8 所 示 。 


组 胞 壁 外 一 一 水 这 个 图 显示 的 是 一 部 分 磷脂 的 
双 层 分 子 膜 ， 这 个 膜 把 细胞 完全 包 
围 封 闭 起 来 。 球 是 带电 的 头 基 ， 波 
浪 线 代表 碳 氨 链 。 实 际 的 细胞 膜 比 
图 16.8 要 复杂 得 多 。 这 个 腊 包 含 大 
量 蛋 白质 ， 这 些 蛋 白质 都 有 具体 的 


\ \ \ | 功能 ， 比 如 ， 人 允许 茶 些 离子 或 者 分 


子 进入 细胞 ， 同 时 把 为 一 些 分 子 或 
离子 挡 在 外 面 。 


除 磷 脂 外 ， 细 胞 膜 的 主要 组 成 
部 分 是 胆固醇 。 胆 固 醇 占 细 胞 膜 的 
细胞 辟 内 一 一 水 30%。 图 16.8 用 两 个 胆固醇 分 子 代 蔡 
图 16.8 包含 两 个 胆固醇 分 子 的 磷脂 的 部 了 人 克 脂 中 的 两 个 胆固醇。 胆固醇 很 
碳 和 氮 尾 避 开 水 。 胆 固 醇 的 羟 在 水 界面 性 。 没 有 有 胆固醇， 细胞膜 惑 无 法 用 
8 挥 功能 。 因 此 ， 胆 固 醇 很 重要 ， 而 
且 我 们 从 食物 中 摄 入 的 胆固醇 非常 有 限 。 如 果 你 把 身体 里 所 有 的 胆固醇 
都 消除 了 ， 那 你 就 要 死 了 。 


胆 问 醇 造 成 的 问题 


胆固醇 的 问题 不 在 于 你 吃 的 时 候 摄 入 了 它 ， 而 是 它 在 里 体 里 是 起 什 
么 作用 。 胆 固 醇 给 健康 闪 来 的 不 恨 影 啊 与 脂肪 有 关 ， 但 并 不 是 因为 胆 固 
醉 是 脂肪 或 者 因为 脂肪 酸 可 能 含有 胆固醇 。 胆 固 醇 在 血 流 中 移动 伴随 着 
很 多 大 生物 分 子 聚 合 物 ， 我 们 称 为 脂 香 白 。 它 们 由 磷脂 、 脂 肪 、 胆 团 梧 
等 大 香 白 和 其 他 分 子 构成 。 脂 香 白 至 少 可 以 分 成 两 类 : 低 密 度 脂 重 白 
(LDL) 和 高 密度 脂 蛋 白 (HDL)。 它 们 的 形状 像 鸡 蛋 ， 直 径 大 约 为 
200A (200x10-19m)〉) 。 这 些 粒 子 的 体积 大 概 为 5000000A2。 而 胆固醇 分 


子 的 体积 大 概 为 200A3。 因 此 ，LDL 或 HDL 粒子 比 胆固醇 分 子 大 25000 

音 ， 它 们 在 血 流 中 运载 很 多 胆 固 本 分 季 。 相 对 LDL 大 量 高 出 HDL 与 冠状 
动脉 疾病 和 动脉 粥 样 硬 化 正 相 关 。 这 个 原理 不 是 很 清楚 ， 但 是 LDL 携 带 
胆固醇 使 动脉 里 形成 有 害 的 存 积 ， 而 HDL 藉 不 会 。 相 比 HDL 来 说 ，LDL 
过 高 〈 高 LDL-HDL 比 ) 是 饱和 脂肪 甚至 是 反 式 脂肪 造成 鸭 。 饱 和 脂肪 

提高 了 LDL 水 平 。 反 式 脂 肪 不 仅 会 提高 LDL 水 平 ， 也 会 降低 HDL 水 平 ， 

使 问题 加 剧 。 因 此 ， 摄 入 脂肪 是 有 影响 的 ， 但 并 不 是 因为 脂肪 多 的 食物 
含有 胆固醇 。 真 正 产 生 影 啊 的 是 我 们 吃 的 脂肪 的 性 质 。 油 最 好 是 含有 很 
局 的 多 元 不 饱和 脂肪 ， 没 有 说 加 工 生 成 大 量 的 反 式 脂肪 。 


在 第 十 四 章 中 ， 我 们 讨论 过 兢 一 兢 单 键 和 双 键 。 用 于 形成 分 于 轨 域 
的 混合 原子 的 类 型 很 明显 。 在 这 一 革 中 ， 我 们 以 脂肪 为 例 来 拍 述 看 似 很 
细微 的 分 子 成 键 细节 ， 例 如 ， 单 键 vs 双 键 、 双 键 的 数量 以 及 双 键 的 顺 式 
Vs 反 却 结构 ， 但 这 些 在 生物 学 中 友 挥 了 重要 作用 。 双 键 的 几何 形状 可 能 
真有 的 是 件 生死 做 关 的 事情 。 


第 十 七 草 
查 军 气体 


本 草 我 们 来 看 看 及 电 上 灼 烧 和 企 、 石 油 或 天 然 气 生成 能 量 时 会 友 生 什 
么 。 重 点 是 为 什么 在 生产 一 个 单位 能 量 时 煤 比 石油 生成 更 多 退 室 气体 ， 
也 束 古 二 氧化 克 ， 和 而 石油 多 比 天 然 气 生成 的 更 多 。 态 外， 二 氧化 克之 所 
以 是 坎 室 气体 ， 是 因为 黑体 辐射 和 量子 能 级 这 些 最 基本 的 量子 力学 现 
象 。 


俊 拓 化石 俱 料 产生 的 二 氧化 兢 


第 十 五 草 讨 论 了 怎么 把 气 加 入 乙醇 中 使 锁 荀 酒 《〈 乙 本 ) 变 成 本 〈 乙 
酸 ) 。 出 现 这 种 情况 时 ， 我 们 资 乙醇 和 "乙酸 氧化 了 。 氧 化 是 一 种 化 学 过 
程 ， 它 可 以 有 很 多 形式 ， 但 束 乙 酶 变 成 乙酸 来 说 ， 基 本 就 是 增加 氧 。 这 
个 过 程 是 由 生物 酶 推进 的 。 乙 煤 或 燃料 油 等 碳 氢 可 以 被 氧化 。 但 是 碳 氢 
是 非常 稳 定 的 分 子 。 只 有 在 噩 温 下 它们 才能 被 氧化 。 燃 烧 化 石 燃 料 束 十 
氧化 的 过 程 。 这 个 过 程 需 要 加 热 ， 但 是 一 旦 氧化 开始 ， 化 学 键 的 破 匆 和 
新 分 子 的 形成 会 释放 多 余 的 热 〈 热 能 ) 以 使 整个 过 程 持续 下 去 。 


燃烧 甲 各 天然气 


自 完 ， 我 们 来 看 看 燃烧 甲烷 (天然气 ) 的 情况 。 图 14.1 巡 示 了 甲烷 


的 一 种 模型 。 甲 遍 《〈《CH4) 与 氧 肥 应 生成 水 (H20) 和 二 氧化 矶 
(CO2) 。 这 个 反应 可 以 这 样 表 示 : 


CH4+202 -> 2H2O0+CO， 


这 个 化 学 等 式 显 示 甲 烧 的 一 个 分 子 会 与 两 个 氧 分 子 反 应 生成 两 个 水 
分 子 和 一 个 二 氧化 兢 分 子 。 稍 头 从 反应 物 指 问 生成 物 。 这 种 反应 被 称 作 
是 平衡 的 ， 因 为 左右 两 边 碳 、 氨 和 和 氧 原 子 的 数量 相同 。 在 化 学 反应 中 ， 
原子 的 结合 构成 分 子 的 变化 ， 但 是 每 种 原子 的 数量 从 未 改变 。 实 际 上 还 
有 一 个 产物 是 热能 。 打 人 破 C 一 H 甲 煤 需 要 能 量 。 当 0O 一 H 刍 和 C 一 O 键 形 
成 时 能 量 又 被 释放 ， 生 成 物 形成 。 更 多 可 用 能 量 〈 也 被 称 为 自由 能 ) 在 
成 键 形 成 水 和 二 氧化 碳 的 过 程 中 被 释放 ， 这 个 可 用 能 量 超过 了 用 于 打破 
甲烷 键 和 需要 的 能 量 。 最 终 燃 烧 甲 烧 释 放 的 能 量 可 以 用 来 烧 水 装 饭 或 驱动 
蒸汽 涡轮 机 发 电 。 


什么 是 瘟 军 气体 


围 迷 是 很 好 的 燃料 ， 但 是 它 会 产生 温室 气体 CO2。 什 么 古 温 宇 气 
体 ? 养 化 和 土豆 的 盘 室 是 一 种 允许 许多 阳光 透 进 来 的 建筑 。 现 在 这 疼 建 
视 多 是 利用 阳光 可 以 罕 透 的 塑料 挫 建 。 这 样 融 有 大 量 的 阳光 倾 海 进来 。 
阳 芭 照射 到 温室 里 的 物体 上 时 大 部 分 被 吸收 ， 转 化 成 热 。 你 可 能 对 这 种 
效应 有 杀 吴 体验 ， 比 如 ， 阳 光 透 过 征 窗 照 到 黑色 或 深 色 座 森 上 时 ， 座 椅 
会 及 浸 ， 黑 色 的 方 癌 盘 可 能 泛 到 不 慑 健 。 我 们 结合 图 9.1 讨 论 过 ， 热 的 
物体 会 散 肥 墨 体罚 射 ， 也 融 定 有 很 多 赢 色 的 光 。 物 体 越 热 ， 光 的 频率 越 
噩 。 阳 交 温 度 很 咒 ， 获 肥大 量 可 见 光 〈 见 图 9.1) 。 辕 色 的 座 森 经 阳光 
烽 柄 后 并 不 是 那么 受 ， 它 及 出 来 的 是 低频 率 〈 长 波 ) 的 黑体 罚 射 。 这 种 
长 波长 的 光 属 于 电磁 波谱 的 红外 线 部 分 。 在 温 宇 中 ， 阳 光 使 宇内 温度 近 
升 ， 但 因此 释放 出 来 的 红外 黑体 辐 冉 无 法 穿 透 塑料 或 玻璃 。 因 此 ， 从 大 


虽 那 吸收 来 的 热 束 困 在 温室 里 了 ， 即 使 外 面 的 温度 很 低 ， 里 面 依然 十 分 
暖和 。 


二 氧化 碳 〈 水 莱 气 和 其 他 一 些 气 体 ) 使 大 气 层 成 陛 小 整个 地 球 的 
温室 。 大 量 能 量 以 太阳 光 的 形式 进入 地 球 。 阳 光 使 地 球 表 面 受 热 ， 一 些 
热能 变 成 红外 线 黑 体 辐 射 再 次 反射 。 大 气 主 要 由 氧气 0?>) 和 和 氮气 
(N9) 组 成 。 这 些 气体 都 可 以 被 光谱 里 的 可 见 光 和 红外 部 分 穿 透 。 如 
果 大 气 仅仅 由 氧气 和 氮气 组 成 ， 温 暖 的 地 球 表面 释放 的 黑体 辐射 束 会 立 
刻 回 到 太空 。 地 球 会 比 现在 要 冷 ， 并 且 很 可 能 不 适合 人 类 生存 与 党 衍 。 
实际 上 ， 大 气 中 还 包含 其 他 气体 。 大 气 的 组 成 大 约 为 78% 的 氨 、21% 的 
氧 、0.9% 的 握 和 0.038% 的 二 氧化 矶 。 此 外 ， 空 气 中 还 有 少量 其 他 气体 和 
不 同 量 的 水 燕 气 。 空 气 中 的 CO? 含 量 很 少 ， 但 是 非常 重要 。CO>? 可 以 被 
可 见 光 穿 透 ， 但 是 它 会 吸收 红外 线 〈( 下 文 会 讲 到 为 什么 CO5 吸 收 红外 线 
的 主要 波长 、 成 为 严重 的 温室 气体 ) 。CO> 人 允许 阳光 散落 到 地 球 表面 ， 
但 它 会 吸收 部 分 黑体 辐射 ， 防 止 其 逃逸 到 太 至 。 


确实 有 大 量 红外 线 黑体 辐射 逃逸 到 太空 。 但 这 下 个 很 微妙 的 平衡 。 
阳光 可 高 地 球 的 吉 度 ， 而 酸 放 到 太空 的 黑体 辐射 使 地 球 远 度 降 低 。 衬 气 
中 的 CO? 吸 收 红外 线 降低 冷却 作用 。 空 气 中 的 CO? 过 少 就 会 有 过 多 热能 
辐射 到 太空 ， 地 球 光 度 过 低 : 六 多 的 十 逃 出 去 的 热能 又 太 少 ，CO? 把 热 
滞留 在 大 气 里 ， 地 球 温 度 会 过 高 。 


今天 衬 气 中 的 CO? 浓 虚 为 0.038% 或 380ppm (ppm， 体 积 的 计量 单 
位 ， 百 万 分 之 一 ) 。2000 年 CO? 的 浓度 为 368ppm，1970 年 为 325ppm， 
1960 年 为 316ppm。 这 些 数据 是 在 夏威夷 的 骨 纳 多 亚 〈Mauna Loa) 火山 
测量 到 的 结果 。 从 困 在 冰 层 里 的 空气 看 ，1832 年 空气 中 CO> 的 浓度 为 
284ppm。CO> 的 浓度 发 展 趋 势 显 而 易 见 ， 也 有 大 量 科 学 研究 明日 无 误 地 
证 明 ， 大 气 中 CO 的 浓度 因为 人 类 活动 而 增加 了 。 让 空气 中 的 CO2 增 加 
的 一 个 主要 推手 加 是 化 石 燃料 的 燃烧， 当然 ， 砍 光 雨 林 等 活动 也 有 影 


啊 。 如 果 大 和 气 中 的 CO? 浓 上 度 持续 上 升 会 怎样 ? 金星 就 是 个 极端 的 例子 : 
它 的 大 气 层 CO2 含 量 超过 90%， 温 度 接近 480°C (900°F) 。 


磊 民 化石 燃 料 会 产生 二 氧化 碳 


我 们 看 过 甲 烧 燃烧 的 化 学 等 式 〈 甲 烧 与 氧 反 应 〉)， 这 个 化 学 反应 生 
成 CO2。 前 面 说 过 ， 燃 料 油 是 长 度 从 14 个 到 20 个 碳 不 等 的 各 种 长 链 氨 氧 
的 混合 。 以 碳 14 分 子 ， 十 四 糙 为 例 。 十 四 烷 的 分 子 式 为 C14H30。 燃 烧 
十 四 烷 的 化 学 等 式 如 下 : 


C14H3s0+21.502 一 14CO2+15H2O 


十 四 烷 油 30 个 H 原 子 ， 它 们 形成 了 15 个 水 分 子 ， 每 个 分 子 里 有 两 个 
H 原 子 。 它 还 有 14 个 C 原 子 ， 分 别 进 入 了 14 个 二 氧化 矶 分 子 当 中 。 生 成 
14 个 CO7? 和 15 个 H2?O 需 要 43 个 氧 原 子 ， 或 者 21.5 个 0? 分 于 。 这 是 等 式 左 
边 出 现 21.5 个 0? 的 原因 。 请 注意 在 甲烷 燃烧 的 等 式 中 ， 生 成 的 水 分 子 是 
二 氧化 矶 分 子 的 两 倍 。 燃 烧 十 四 烷 时 生成 的 水 分 子 和 二 氧化 矶 分 子 数量 
相当 。 这 一 点 很 重要 。 


除了 天 然 气 “甲烷 ) 和 油 《 长 链 兢 氧 ) 外 ， 另 一 种 化 石化 料 是 炼 
用 。 在 理想 情况 下 ， 痰 是 纯 兢 。 现 实 中 并 不 是 这 样 ， 但 在 这 里 我 们 姑且 
这 么 看 。 人 燃烧 问 的 化 等 等 式 如 下 : 


C+O2 一 CO7> 


跟 十 四 迷 的 燃烧 不 同 ， 炬 怪 的 燃烧 产物 开 没 有 水 ， 只 有 CO2。 燃 烧 
克 扫 时 ， 砚 一 克 键 和 砚 一 氧 键 必须 个 打破 ， 这 束 需 要 能 量 。 打 破 后 磋 一 
氧 键 和 氧 一 氧 键 形成 ， 生 成 CO2 和 和 水， 市 来 能 量 。 炬 迪 也 有 必须 被 打破 


的 键 ， 那 融 是 检 一 兢 键 。 一 开始 我 们 把 烷 严 当 作 石生 ， 也 惑 是 纯 友 。 我 
们 想 比 较 一 下 燃烧 每 种 化 石 燃 料 能 市 来 的 能 量 和 温室 气体 CO2。 石 波 由 
于 很 难 引 燃 ， 并 不 会 个 拿 来 当 燃 料 ， 但 是 它 民 好 的 化 学 结构 使 它 成 为 一 
个 很 好 的 例子 。 


能 量 的 产生 和 形成 的 CO? 的 量 


自 完 ， 我 们 来 看 一 下 燃烧 化 石 燃料 的 理想 情况 (名 上 略 燃 料 不 纯 以 及 
大 量 能 量 丢 失 在 发 电厂 这 些 事 实 ) 。 后 面 我 们 会 讨论 真正 的 燃料 产生 的 
实际 能 量 。 燃 烧 化 石 燃 料 的 三 个 化 学 等 式 如 下 : 


CH4+202 一 一 一 XY2H2O+CO， 
C14H30+21.502 一 一 一 15H2O+14CO， 
C+0———— YCO>. 


在 天 然 气 燃烧 的 第 一 个 和 第 三 个 等 式 中 ， 反 应 生成 了 一 个 CO2。 在 
燃料 油 十 四 烷 ) 模型 中 ， 反 应 生成 了 14 个 CO2。 我 们 想 要 判断 的 是 每 
产生 一 个 CO? 的 同时 有 多 少 能 量 形成 。 使 用 热力 学 是 可 以 计算 出 每 次 反 
应 形成 的 最 大 可 用 能 量 自由 能 ) 的 。 假设 与 甲烷 (气体)、 十 四 烧 
(液体 ) 、 殷 人 哉 (固体) 的 有 反应 十 在 室温 下 友 生 的 。 当 然 ， 燃 烧 燃 料 最 
初 需 要 加 热 ， 但 我 们 考虑 的 是 一 些 冷 却 到 室温 下 的 情况 。 在 天 然 气 的 反 
应 中 ， 我 们 只 取 人 燃烧 一 个 砚 原 子 形成 的 能 量 ; 在 石竹 的 反应 中 ， 我 们 把 
燃烧 一 个 十 四 烧 产 生 的 能 量 除 以 14， 得 到 每 生成 一 个 二 氧化 碳 所 形成 的 


三 


月 已 里. 。 


结果 如 下 : 


甲烷 《天然气 ) 每 产生 一 个 CO> 生 成 1.4x10” 5 上 自由 能 
十 四 烷 《〈 燃 料 油 ) 每 产生 一 个 CO? 生 成 1.1x10J 上 自由 能 
石墨 〈 煤 迪 ) 每 产生 一 个 CO> 生 成 0.7x10-1J 自 由 能 


由 此 可 见 从 霸 胸 中 得 到 相同 的 能 量 会 释放 的 二 氧化 碳 〈 旭 室 气体 ) 
是 天 然 气 的 两 倍 。 要 得 到 相同 的 能 量 ， 燃 烧 煤 跨 生 成 的 二 氧化 矶 是 燃烧 
燃料 油 生 成 的 二 氧化 克 的 1.6 倍 。 燃 料 油 生 成 的 二 氧化 克 义 是 天 然 气 的 
1.3 倍 。 


燃烧 其 正 的 化 石 燃料 


除了 煤 幅 以 外 ， 其 他 的 数据 都 是 准确 的 。 每 单位 的 无 烟煤 、 沥 青 
煤 、 次 烟煤 和 神 煤 等 不 同类 型 的 煤 生 成 的 能 量 是 不 一 样 的 ， 它 们 的 平均 
兢 含 量 也 是 不 一 样 的 。 即 使 是 同一 种 烷 ， 能 量 含量 和 碳 含量 也 会 不 同 。 
举 个 例子 ， 汤 青 煤 是 美国 最 多 的 一 种 烷 。 它 的 兢 售 量 从 459% 全 869%6 不 
等 ， 而 且 它 的 能 量 含量 的 平均 流动 在 +t20%。 上 文 以 石墨 为 例 给 出 的 计 
和 值 结 末 与 沥 育 煤 能 量 的 中 等 范围 相当 。 天 然 气 除了 售 甲 烷 (CH4) 以 
外 ， 还 可 能 仿 20% 的 克 氢 气体 乙 迷 (C2H6〉 、 丙 烧 (C3H8g) 和 J 丁 烷 
(C4H10，。 这 种 混合 基本 不 会 影响 每 生成 一 个 CO> 市 来 的 能 量 ， 结 末 
与 用 纯 甲 烷 计 算得 到 的 值 一 样 。 各 种 长 链 液态 兢 氧 混合 的 油 也 是 如 此 。 


及 电 时 实际 产生 的 CO? 量 


化 石化 料 的 能 量 含量 并 没有 和 郑 夸 进 电 三 的 效率 ， 也 融 是 仇 料 的 能 量 
器 电 的 转化 。 肥 电厂 的 效率 虽 因 设计 和 年 限 不 同 而 存在 产 列 ， 但 使 用 各 


种 化 石 燃 料 时 的 效率 是 相似 的 。 一 般 融 效率 在 30%~40%。 这 束 古 说 大 
约 只 有 40% 的 燃料 能 量 转 化 成 了 电能 。 此 外 ， 输 电线 中 的 损耗 接近 7%。 
因此 ， 如 末 在 没 考虑 输电 线 损耗 时 一 个 电厂 的 效率 为 38%， 那 么 在 我 们 
家 里 化 石 燃料 能 量 转 化 为 可 用 电能 的 效 紊 大约 为 35%。 


为 了 理解 这 句 话 的 意思 ， 我 们 来 计算 一 下 100W 的 灯泡 一 天 亮 24 小 
时 ， 就 这 样 亮 一 年 会 形成 多 少 CO>。1W 就 是 Js〈 焦 耳 / 秒 ) 。 一 年 就 是 
3.2x10' 秒 。 所 以 一 年 下 来 ，100 瓦 特 的 灯泡 会 消耗 3.2x10-J 能 量 。 在 天 
然 气 中 ， 每 产生 1.4x10-18J 能 量 会 生成 一 个 CO> 。 要 得 到 3.2x10?J 能 量 ， 
我 们 会 产生 3.2x102/1.4x10-18=2.3x1027 个 CO? 分 子 。 这 是 在 完美 效率 的 
情况 下 。 假 设 整 体 效率 为 35%， 产 生 的 CO> 分 子 个 数 将 达 6.4x10“ 人 个 。 
6.02x10 候 个 CO2 分 子 重 44g。 所 以 产生 的 CO2 的 重量 为 5x10?g 或 1000 
磅 。 使 用 天 然 气 发 电 的 话 ， 一 个 100 瓦 特 的 灯泡 亮 上 一 年 会 向 大 气 中 排 
放 1000 磅 的 CO? 。 如 果 燃 烧 煤 ， 这 个 数字 会 是 2000 磅 ， 或 者 说 是 一 吨 。 
这 相当 于 一 辆 小 型 轿车 的 重量 。 这 传达 的 首 个 信息 是 要 我 们 记得 随手 关 
灯 。 你 7x24 小 时 开 着 的 电脑 会 用 挤 200~300 瓦 的 电 。 所 以 ， 如 果 你 的 电 
是 一 个 燃 煤 发 电 广 送出 来 的 ， 每 年 你 用 电脑 焉 加 大 气 排 放 了 2~3 吨 
CO>。 第 二 条 信息 束 是 我 们 使 用 的 电费 的 效率 以 及 我 们 选择 什么 样 的 化 
石 燃 料 非 常 重要 。 相 比 一 个 100W 的 普通 灯泡 ， 一 只 紧凑 型 欧 光 灯 发 出 
同样 多 的 光 只 需要 25W 能 量 。 所 以 由 天 然 气 发 电厂 供电 的 紧凑 型 严 光 灯 
党 一 年 会 生成 250 人 磅 CO>， 而 一 个 由 煤炭 发 电厂 供电 的 普通 灯泡 会 生成 
2000 磅 CO?>。 


CO, 是 温室 气体 是 因为 量子 力学 


为 什么 CO2 是 温室 气体 是 个 严 午 问题 ? 换 句 话说 ， 为 什么 它 会 沛 留 


大 气 中 的 热量 ? 为 什么 水 燕 气 是 比 CO? 更 糟糕 的 温室 气体 ? 水 蒸气 的 量 
取决 于 节 友 和 水 的 凝结 。 地 球 上 有 大 量 水 的 和 存储， 也 束 古 兹 洋 。 水 从 海 
详 燕 发 进入 大 气 ， 同 时 雨 、 露 、 雪 等 变化 又 消除 了 空气 中 的 水 分 。 人 类 
对 空气 中 水 的 售 量 没有 什么 影响 ， 不 过 如 打 地 球 持续 变 暖 ， 大 气 中 的 水 
花 气 会 增加 。 和 额外 的 水 花 气 会 放大 增加 的 CO? 市 来 的 影响 ， 使 退 军 变 暖 
情况 更 糟 。 水 节 气 是 种 很 强 的 温室 气体 。 不 过 ， 我 们 可 以 退 过 改变 使 用 
的 能 源 资 源 和 利用 效率 来 影响 空气 中 的 CO2 含 量 。CO2 和 水 芭 气 部 是 严 
重 有 的 瘟 宇 气体， 原因 来 目 量 子 力学 理论 。 


地 球 的 黑体 光谱 


在 第 四 章 和 第 九 草 中 我 们 谈 到 了 黑体 重 射 。 图 9.1 巡 示 了 表面 过 度 
达 6000C 的 太阳 的 黑体 辐射 光 说 。 黑 体 释 放 的 能 量 很 多 在 可 见 兴 范围 ， 
主要 集中 在 祭 外 线 部 分 和 接近 红外 线 的 部 分 。 肥 热 物体 释放 的 光 的 颜色 
取 雇 于 这 个 物体 的 过度 。 越 热 的 物体 肥 出 的 流 长 越 得 。 显 然 ， 地 球 慢 度 
比 太阳 低 多 了 。 里 说 如 此 ， 它 也 是 一 个 黑体 辐 冉 释 放 体 。 它 释放 的 波长 
非 第 长 很 低 的 能 量 光 子 )。 这 些 光 中 有 一 部 分 被 永和 其 他 具有 噩 反 风 
性 表面 的 物体 反射 到 太空 中 。 不 过 大 部 分 还 是 转化 成 了 热量 ， 使 地 球 变 
暧 。 地 球 的 黑体 释放 把 它 从 太阳 那儿 得 来 的 部 分 能 量 返 回 到 太空 。 


图 17.1 的 上 半 部 分 古 三 种 瘟 度 下 计算 出 来 的 地 球 的 黑体 光 详 。 这 二 
条 曲线 被 归 一 化 了 ， 也 就 是 说 它们 的 振幅 经 过 调整 都 有 一 个 
15C (59°F) 的 最 大 值 ， 以 此 作为 地 球 表 面 的 平均 温度 ; 27C (81°F) 
是 热带 地 区 的 表面 温度 ; -16'C (3"F) 是 副 极 地 带 的 表面 温度 。 虽 然 曲 
线 有 些 变化 ， 但 基本 上 它们 很 相似 。 在 讨论 CO> 的 影响 时 ， 这 些 差 异 并 
不 重要 。 


吸收 地 球 的 黑体 辐射 


图 17.1 的 下 面 两 个 波谱 〈 注 意 

他 们 的 频率 范围 不 同 于 上 面部 分 的 
波谱 ) 显示 的 是 长 波长 区 域 里 ， 红 
0 500 1000 ED 外 线 福 射 通过 CO2 和 水 在 入 飞 中 传 
频率 (cm  ) 播 。 传 播 为 1 表示 所 有 的 光 都 军 过 了 


一 
(一 


人 大 气 ， 传 播 为 0 表示 没有 光 通 过 大 
法 气 。 这 些 光 谱 因为 是 在 不 同 地 区 测 
人 量 的 而 有 些 不 同 。 图 中 显示 的 是 具 
| 一 有 代表 性 的 光谱 。 此 外 ， 大 量 细节 
的 结构 〈 峰 和 谷 ) 在 这 里 略 去 了 ， 


200 400 000 SUU “1000 


频率 (cm ) 特别 是 水 的 光谱 。 这 些 曲 线 是 为 了 
图 17. 1 上 半 部 分 : 部 六 ( 实 线 ) 下 地 于 
计算 出 的 黑体 光谱 。 阴 影 区 的 光谱 部 分 ee 
二 入 大 人 中 的 二 和 人 全 和 东 亚 和 有 Co 和 水 吸收 的 红外 线 的 基本 特 


， 中 间 部 分 和 下 半 部 分 : 在 ne 
0 svi 范围 内 严重 被 水 和 二 氧化 碳 性。 阴影 区 表示 吸收 。 水 在 1750cm 


吸收 的 光谱 。 注 意图 上 半 部 分 的 比例 。 1 左右 也 有 很 强 的 吸收 力 ， 图 中 打上 
#。 了 阴影 。 红 外 线 被 吸收 使 部 分 地 球 
的 黑体 释放 辐射 无 法 回 到 太空 。 没 有 大 气 的 吸收 功能 ， 地 球 的 温度 会 低 
很 多 。 


由 黑体 光谱 和 吸收 光谱 的 阴影 区 可 看 到 二 氧化 矶 这 么 重要 的 原因 。 
水 基本 可 以 吸收 一 切 波 长 长 于 500cm-I 的 东西 。 图 17.1 的 中 间 部 分 和 下 半 
部 分 两 个 光谱 显示 在 水 的 吸收 作用 不 是 那么 强 的 时 候 二 氧化 克 有 很 强 的 
吸收 能 力 。 如 图 17.1 所 示 ， 不 论 在 什么 样 的 温度 下 ， 二 氧化 兢 吸 收 范围 
都 接近 地 球 黑 体 放射 光谱 的 项 点。 因此 ，CO2 的 强 吸 收 作 用 出 现在 非常 
香 要 有 的 光谱 汇 围 ， 在 这 个 沁 围 下 大 气 中 的 其 他 成 分 ， 特 别 是 水 基本 没有 
吸收 力 。CO> 光 谱 〈 见 图 17.1 的 中 间 部 分 显示 在 光 诺 的 中 间 部 分 ， 接 


近 667cm -的 地 方 ， 光 的 传播 几乎 为 零 。 不 过 随 痢 CO? 浓 度 的 提高 ， 强 
吸收 力 范 围 逐 步 扩大 ， 现 在 为 数 不 多 的 能 传播 的 光 详 部 分 到 后 来 将 根本 
无 法 经 大 气 传 播 到 太空 。 其 结果 就 是 CO? 在 水 没有 吸收 力 的 黑体 辐射 顶 
点 附近 有 很 强 的 吸收 力 ， 大 气 中 的 CO2 增 加 会 困 住 更 多 黑体 辐射 ， 从 而 
导致 地 球 变 暖 。 


为 什么 CO2 在 现在 的 区 域 有 强 吸 收 力 


我 们 看 到 CO, 在 接近 地 球 黑体 放射 顶点 的 地 方 有 强 吸 收 力 ，CO2 浓 
度 的 增加 会 对 地 球 的 温度 产生 严重 影响 。 但 是 为 什么 CO2 在 以 667cm1 
为 中 心 的 范围 内 吸收 红外 线 ? 第 八 章 到 第 十 一 章 讨 论 了 盒子 里 的 粒子 、 
氧 原 子 和 其 他 原子 的 能 级 。 第 十 二 章 和 第 十 四 章 讨 论 了 分 子 轨 域 和 与 之 
相关 的 能 级 。 所 有 这 些 讨论 关注 的 是 与 电子 相关 的 能 级 。 我 们 从 分 子 轨 
域 的 角度 盖 释 了 把 原子 聚 在 一 起 形成 分 子 键 的 性 质 。 我 们 没有 讨论 原子 
成 键 形成 分 子 时 的 运动 。 


图 12.1 显 示 的 是 氧 分 子 H> 的 势能 曲线 。 这 个 曲线 显示 了 氢 原 子 核 相 
距 不 同 距离 时 的 能 量 。 键 长 就 是 能 量 最 小 时 的 间距 。 但 是 键 并 不 是 固定 
的 。 如 果 用 经 典 力学 来 思考 ， 键 是 有 两 个 质量 也 就 是 原子 的 弹簧 ， 两 端 
各 有 一 个 氧 原 子 。 弹 得 可 以 被 拉 伸 也 可 以 被 压缩 。 在 经 典 力学 体系 中 ， 
如 果 你 拉 伸 弹 簧 然后 放手 ， 质 量 会 来 回 晃动 ， 弹 签 会 被 拉 伸 和 压缩 。 经 
典 振荡 器 的 质量 会 沿 着 既定 轨迹 来 回 振动 (振荡) 。 根 据 量子 理论 ， 我 
们 立刻 会 对 量子 振荡 有 既定 轨迹 表示 怀疑 。 这 种 轨迹 的 存在 意味 着 我 们 
准确 地 知道 粒子 的 位 置 和 动量 。 这 种 原子 成 键 形成 分 子 的 情形 与 海 森 保 
不 确定 性 原则 相悖。 


图 17.2 是 CO> 的 球 一 棒 模 型 ， 同 时 也 反映 了 它 可 能 的 振动 运动 。 
CO2 是 线性 的 ， 两 个 氧 原 子 与 中 间 的 矶 形成 双 键 。CO2 有 四 种 不 同 的 振 


动 运动 ， 也 称 振动 模式 。 键 可 以 伸 迪 也 可 以 要 曲 。 键 用 弹 圭 表示 。 为 了 
解 这 些 模式 的 特性 ， 我 们 描述 运动 的 时 候 束 把 他 们 当 作 经 典 力 学 中 由 弹 


费 相 连 的 两 个 球 。 


CO>2 的 振动 模 却 


在 对 称 的 伸展 中 ， 中 间 的 兢 是 
不 动 的 。 如 图 17.2 中 实 线 箭 头 所 
示 ， 两 个 氧 朝 远离 兢 的 方 同 运 动 ， 
从 而 拉 伸 弹 引 。 接 看 两 个 氧 原子 往 
回 驮 中 间 的 兢 运 动 、 压 缩 弹 和 车 ， 如 
非 对 称 延伸 _ 图 中 的 虚线 所 示 。 在 经 典 力学 的 球 


多 一 弹 得 系统 中 ， 这 种 运动 会 不 断 重 
、 


©©-© 


复 ， 因 此 质量 的 位 置 会 来 回 振荡 。 
振 沪 的 频率 取 识 于 质量 和 弹 蔷 的 力 
量 。 在 个 对 称 拉 伸 模式 下 ， 两 个 氧 
原子 向 右 运动 。 右 边 的 氧 压缩 弹 
蛋 ， 左 边 的 氧 拉 伸 弹 引 。 振 动 并 不 
会 改变 分 子 的 位 置 。 因 为 两 个 氧 原 
图 17. 2 上 半 部 分 : C0, 的 球 一 棒 模 型 。 ”了 十 部 表 右 运动 ， 矶 移 到 了 左边 以 使 
下 半 部 分 : 分 子 可 能 经 历 的 三 种 不 同 振 ”分 于 你 持 企 同样 的 位 置 。 当 氧 移 到 
神 和 和 和 信 ， 容 种 罗 了 加 和 页 ”右边 时 碳 移 到 了 左边 ， 因 此 所 有 质 
面 所 在 的 平面 或 移出 页 面 所 在 平面 。 星 的 平均 位 置 ， 也 殉 是 质量 中 心 是 

不 变 的 。 运 动 由 图 中 的 实 线 盘 头 表 
示 。 如 图 17.2 中 虚线 前 头 所 未 ， 后 来 每 个 原 了 于 的 方 同 义 跟 之 前 的 相反 。 


这 些 对 称 和 不 对 称 的 拉 伸 仍然 使 三 个 原子 在 同一 条 直线 上 。 在 要 曲 
模式 下 ， 两 个 氧 原 子 上 移 、 碳 下 移 。 这 使 质量 的 中 心 在 同一 个 地 方 。 当 


矶 上 移 时 ， 两 个 氧 原子 下 移 。 除 了 图 17.2 显 示 的 弯曲 模式 外 ， 还 有 第 二 
种 雪 曲 模式 。 儿 中 显示 的 是 原子 在 页 面 所 在 平面 的 移动 。 第 二 种 可 曲 模 
陈 丰 一 样 的 ， 只 是 原子 移入 页 面 所 在 的 平面 或 移 除 页 面 所 在 平面 。 


量子 振动 的 能 级 个 连续 


在 经 典 力学 中 ， 由 弹 姓 连接 球形 成 的 振 汤 右 的 能 级 是 连续 有 的 。 想 一 
下 对 称 拉 伸 。 两 个 完美 的 弹 香 连 氨 了 三 个 球 ， 把 它们 放 在 没有 摩 探 力 的 
果 面 上 ， 周 围 也 没有 空气 阻力 。 如 果 你 抓 起 两 端的 球 以 相同 力量 拉 伸 弹 
贰 然后 放手 ， 那 么 球 会 进入 对 称 拉 伸 模式 。 因 为 弹 引 是 完 大 的 ， 果 和 面 没 
有 摩 探 力 ， 也 没有 空气 阻力 《在 现实 生活 中 这 些 都 是 不 可 能 的 ) ， 这 种 
振 汤 会 永远 持续 下 去 。 振 沪 的 周期 或 频率 跟 你 把 弹 质 拉 多 远 没 关系 。 这 
个 周期 取 雇 于 弹 杜 的 力量 和 质量 。 如 末 你 的 拉力 不 大 ， 球 惑 缓 怪 运 动 ， 
它们 的 平均 动能 会 很 小 。 如 末 你 的 拉力 很 大 ， 球 吏 快 速 运动 ， 它 们 的 平 
均 动 能 会 很 大 。 振 汤 的 球 和 强 跑 系统 的 能 量 古 连续 的 。 能 量 的 大 小 取决 
于 你 拉 伸 弹 费 的 力度 。 


分 子 并 不 真 的 是 球 和 弹 车 。 它 们 是 由 化 学 键 相 连 的 原子 。 量 子 系统 
没有 连续 的 一 系列 能 量 ， 它 们 的 振动 能 级 是 不 连续 的 。 能 量 的 量子 化 相 
当 于 第 八 章 讨 论 的 盒子 里 的 粒子 问题 。1971 年 ， 格 哈 德 : 赫 次 贝 格 
(Gerhard Herzberg，1904 一 1999) 因为 “研究 分 子 ， 特 别 是 自由 基 的 电 
子 结 构 和 几何 结构 的 页 献 ” 采 获 详 贝尔 化 学 奖 。 攻 次 贝 格 判定 分 子 结构 
的 研究 很 大 程度 上 是 以 他 对 分 子 振动 光谱 的 解释 为 基础 。 


经 典 力 学 中 短 柄 播 球 的 能 量 是 连续 的 ， 但 量子 场 球 〈 盒 子 里 的 料 
子 ) 的 能 量 是 有 能 级 的 。 图 17.3 显 示 的 是 分 子 振动 模式 的 可 能 曲线 ， 跟 
图 12.1 的 内 容 一 样 ， 只 是 这 里 也 给 出 了 前 儿 个 量子 化 的 振动 能 级 。 同 盒 
子 里 的 粒子 一 样 ， 最 低 的 能 级 n=0 的 能 量 个 为 零 。 


量子 化 振动 的 能 量 
振动 能 级 的 最 简 模 型 中 ， 能 量 为 : 
E=hv(n+1/2) 


式 中 ，h 是 普 肯 元 常量 ; v 是 振动 频率 ; n 是 量子 数 ， 可 以 取 0、1、2 
等 值 ，n=0 时 ， 能 量 为 /2hv。n=1 时 ， 能 量 为 3/2hv。 因 此 ， 最 低能 级 和 
第 一 个 激发 振动 级 之 间 的 能 量 差 为 /2hv。 在 这 个 模型 中 ， 所 有 的 能 级 
均等 分 布 ， 间 隔 为 hv。 随 着 量子 数 的 增加 ， 实 际 上 分 子 的 能 级 会 靠 得 越 
来 越 近 。 为 达到 我 们 的 目的 ， 我 们 只 考虑 最 低能 级 和 第 一 个 激发 能 级 之 
辐 的 间距 。 


CO2 伙 曲 模式 吸收 地 球 核 体 光 谱 的 峰值 


图 17.3 的 下 半 部 分 显示 的 是 两 
个 振动 能 级 。 在 两 级 间距 之 间 的 能 
量 中 的 光 被 吸收 ， 如 图 虚线 箭头 所 
示 。 能 量 差 AE=hv=ch 人 入 ， 测 量 被 吸 
收 的 光 的 频率 (v) 或 波长 (和 ) 就 
可 以 得 到 振动 左 的 频率 。 如 图 17.3 
所 示 ， 二 氧化 碳 弯 曲 模式 下 
AE=667cm--。 两 个 弯曲 模式 下 的 频 
率 相同 ， 这 是 因为 它们 只 是 弯曲 的 。 SO 2 
方 同 不 一 样 。 我 们 可 以 用 能 量 AE 除 
以 cn， 从 而 用 波 数 〈cm-) 表示 能 
量 或 频率 。 被 CO? 弯 曲 模式 吸收 的 ”图 17.3 上 半 部 分 : 关于 能 量 的 键 长 函 


、 > CE NRA 数 ， 其 中 的 振动 有 量子 级 。 图 中 仅 显 示 
光 的 频率 几乎 正好 在 地 球 黑体 光谱 。 了 箱 面 几 个 能 级 。 下 ; 0 弯曲 模式 下 的 


CO ,温室 效应 是 量子 力学 效应 


的 顶点 处 。 让 化 学 键 弯曲 比 拉 伸 它 ”最 佐 振 动能 级 (n=0) 和 第 一 激发 能 级 

nc1) 《 见 图 17.2) 。 这 个 跃迁 (入 
更 容易 耗费 的 能 量 更 少 ) 。 二 氧 。 头 ) 会 吸收 地 球 的 黑体 辐射 《 见 图 
化 碳 的 对 称 和 不 对 称 拉 伸 的 频率 更 17.1) 


局 。 两 种 形式 的 拉 伸 部 不 会 习性 促 进 二 氧化 碳 对 地 球 黑体 辐 碳 的 吸收 。 


CO 温室 气体 反映 的 是 量子 效应 


本 质 上 CO2 助 推 温室 效应 和 全 球 变 暖 是 种 量子 力学 现象 。 首 先 ， 在 
肉 烧 和 天然气、 石油 和 煤炭 的 过 程 中 键 的 打破 和 重组 是 由 给 出 分 子 轨 域 概 
念 的 量子 力学 决定 的 ， 分 子 轨 域 决定 了 键 的 强 弱 。 键 的 强 弱 决定 了 每 生 
成 一 个 CO2 可 以 释放 多 少 能 量 。 从 更 基础 的 层面 说 ， 地 球 释放 的 黑体 光 
谱 的 形状 是 由 量子 效应 决定 的 。 第 四 章 和 第 九 章 已 经 讨论 过 黑体 辐射 
了 。 普 朗 克 对 黑体 光谱 形状 及 其 与 发 热 物 体温 度 之 间 的 关系 做 了 解释 ， 
CO2 的 吸收 出 现在 以 677cm-! 为 中 心 的 范围 内 是 分 子 量化 振动 能 级 带 来 
的 结果 ， 纯 粹 是 量子 效应 。CO2 弯 曲 模式 从 量化 的 n=0 到 n=1 的 振动 跃迁 
是 在 地 球 黑体 光谱 的 关键 频率 上 实现 的 。 虽 然 大 规模 的 发 电厂 、 小 汽 
车 、 卡 车 、 飞 机 以 及 烧毁 热带 雨林 等 活动 会 产生 温室 气体 CO2， 但 真正 
产生 温室 效应 的 是 CO> 和 地 球 红外 线 黑体 辐射 之 间 的 量子 力学 交互 。 


第 十 八 章 
芳香 族 分 子 


第 十 三 章 和 第 十 四 章 讨 论 了 双 键 ， 在 第 十 六 章 中 我 们 看 到 双 键 从 根 
本 上 决定 了 脂肪 的 生物 属性 。 多 元 不 饱和 脂肪 等 脂肪 分 子 有 多 个 双 键 ， 
但 这 些 双 键 总 是 被 很 多 蛙 键 隔 开 。 举 个 例子 ， 图 16.5 显 示 的 是 DHA 的 球 
一 棒 模 型 ， 这 个 多 元 不 饱和 脂肪 有 六 个 双 键 。 如 图 16.5 所 示 ， 每 个 双 键 
之 回 卫 大 两 个 单 键 。 本 间 中 我 们 会 看 到 双 键 没有 人 让 单 键 隔 开 产 生 的 各 种 
影 啊 。 量 子 力学 显示 村 和 其 他 “ 方 香 ”分 子 的 成 键 符 性 可 以 用 来 解释 金属 
的 导电 性 以 及 第 十 九 章 要 讨论 的 金属 、 半 导体 和 绝缘 体 之 间 的 去 别 。 要 
理解 芳香 分 子 和 金属 的 导电 性 ， 我 们 有 必要 先 讨 论 一 下 分 子 轨 域 的 特 
性 ， 许 多 原子 里 的 相同 原子 轨 域 交互 形成 了 MO。 


本 : 万 和 理 族 分 于 的 原 垄 


图 18.1 显 示 的 古村 的 结构 图 ， 它 由 两 个 砚 原 子 和 六 个 气 原 于 组 成 。 
实验 表明 村 是 个 完 类 的 六 边 形 ， 所 有 的 克 原 子 和 氢 原 于 部 在 同一 平面 
上 。 兢 原子 和 离 它 最 近 的 两 个 原子 形成 的 键 之 间 的 严 角 正好 是 120"， 有 气 
与 左 的 键 和 这 个 碳 与 它 相 邻 的 万 一 个 左 的 键 之 间 的 夹 角 为 120"。 任 何 一 
个 矶 形成 的 三 个 键 者 可 以 形成 一 个 平面 三 角形 ， 这 意味 看 它们 是 兢 中 的 
sp“ 混 成 原子 轨 域 形成 的 。 这 样 每 个 矶 还 剩 一 个 没有 用 的 2p 轨 域 ， 我 们 
称 为 2pz 轨 域 ， 这 个 轨 域 罕 过 页 面 所 在 的 平面 。 我 们 知 盾 兢 总 是 形成 四 
个 键 。 这 里 兢 只 与 三 个 其 他 原子 形成 了 三 个 键 。2pz 轨 域 必 须 用 来 形成 
一 个 r 双 键 ， 那 它 在 分 子 的 哪个 位 置 


呢 ? 


双 键 去 哪儿 了 


图 18.2 ”是 两 种 可 能 的 双 键 结 
构 。 两 种 结构 中 ， 每 个 碟 都 形成 了 
四 个 键 。 兢 与 一 个 毛 和 临近 的 两 个 
侯 形 成 三 个 o 键 。 每 个 克也 与 邻近 的 
候 形 成 双 键 。 图 的 右边 和 左边 基本 
一 样 ， 只 是 双 键 的 位 置 不 同 。 


| i 图 18.1 苯 CeH。 的 几何 图 。 茶 的 结构 是 个 
已 ， 平面 图 形 ， 而 且 是 完美 的 六 边 形 。 
WE SS i ge 
| ] | | 图 18.2 关 于 村 的 成 健 的 插 绘 有 
NAN Se 两 扣 错 误 。 第 十 四 半天 于 双 刍 的 讨 
| | 论 中 表格 14.1 显 示 碳 一 碟 双 刍 刍 长 


明显 比 单 键 键 长 要 短 。 乙 烯 “〈 双 
图 18. 2 茶 双 键 的 两 种 可 能 组 态 。 两 种 组 ee pp 
< 键 ) 和 乙 烷 “〈 单 键 ) 的 键 长 分 别 为 

13.5A 和 1.54A。 如 果 茶 既 有 双 键 叉 
有 单 键 ， 那 么 它 的 矶 一 了 砍 键 键 长 应 该 有 长 有 短 。 但 实验 得 出 的 结论 是 入 
是 完美 的 六 边 形 ， 所 有 的 兢 一 隐 键 长 都 相等 。 


忽略 图 中 隐 含 的 不 等 键 长 ， 两 幅 图 哪 幅 正确 呢 ， 是 右边 还 是 左边 ? 
没 理由 去 侦 同 任何 一 边 。 早 期 的 解释 是 键 在 图 右 和 图 左 的 两 种 状态 下 来 
回 跳 转 。 据 说 这 种 跳 转 是 为 了 形成 一 种 平均 结构 。 这 个 想法 比较 接近 现 
实 ， 不 过 真相 着 在 形成 的 分 子 轨 域 的 性 质 里 ， 许 多 其 他 类 型 的 系统 也 是 
如 此 。 


派 (n) 键 离 域 


图 18.3 是 形成 葵 分 子 轨 域 的 原子 轨 域 图 。 最 上 面 的 部 分 是 形成 a 键 
的 原子 混成 轨 域 。 每 个 碳 拿 出 三 个 
sp“ 混 成 轨 域 与 一 个 氧 、 两 个 邻近 的 
矶 原子 形成 三 个 o 键 。 这 样 每 个 碳 里 
还 剩 下 一 个 p 轨 域 。 图 18.3 的 上 半 部 
分 假设 原子 所 在 的 平面 〈 页 面 所 在 
的 平面 ) 是 xy 面 。 每 个 碳 都 还 剩 一 
个 没 用 过 的 py 轨 域 ， 穿 过 页 面 所 在 
的 平面 。 图 18.3 的 下 半 部 分 显示 的 
就 是 这 些 轨 域 。py 轨 域 的 正 负 波 办 
分 别 位 于 环形 所 在 平面 的 上 面 和 下 
面 。 图 中 为 了 显示 得 更 清楚 ， 碳 之 
间 的 键 被 放大 ，py 轨 域 的 宽度 被 缩 
小 。 事 实 上 py 轨 域 是 相交 玛 的 ， 图 图 18.3 上 半 部 分 : 茶 的 0 成 键 。 每 个 碳 
14.15 的 比例 图 显示 得 更 清楚 。 。 ”利用 你 于 六 二 而 的 三 个 sp 负 城 形 磺 三 个 


; ; 面 垂直 。 下 半 部 分 : 碳 p, 轨 域 的 正 负 波 
一 个 HZ 二 公开 2 2 
六 个 pz 尿 本 名 或 结合 形成 分 村。 汤 位 于 菜 环 所 在 平面 的 上 面 和 下 面 。 为 


轨 域 。 在 不 违反 泡 利 原则 的 情况 方便 演示 ， 图 中 的 键 长 被 放大 ，p, 波 办 
下 ， 这 六 个 原子 轨 域 最 多 包含 十 二 则 和 画 得 很 小 。 相 邻 p, 罗 域 的 波 办 相交 

个 电子 。 六 个 原子 轨 域 赦 加 形成 六 ” 

个 分 子 轨 域 ， 这 些 分 子 轨 域 最 多 也 只 能 包含 十 二 个 电子 。MO 不 与 某 个 
特定 的 原子 或 特定 的 原子 对 相 联系 。 这 些 分 子 轨 域 覆盖 了 整个 六 碳 系 

统 。 


我 们 结合 图 12.6 讨 论 过 氢 分 子 ， 当 时 我 们 友 现 两 个 原子 轨 域 形成 两 
个 分 子 轨 域 ， 一 个 是 成 键 MO， 另 一 个 是 反 成 键 MO。 第 十 三 章 讨 论 了 
Fo2、02 和 N2> 等 更 大 的 双 原 子 分 子 。 它 们 的 每 个 原子 上 有 三 个 p 轨 域 ， 一 
共 六 个 原子 轨 域 ， 这 些 轨 域 形成 六 个 r MO， 三 个 成 键 MO， 三 个 反 成 键 
MO (〈 见 图 13.5) 。 有 些 双 原 子 r MO 是 简 并 的 ， 也 就 是 说 它们 的 能 量 相 


辣 。 


成 键 、 肥 成 健 分 于 思域 


原子 轨 域 分 子 轨 域 如 图 18.4 所 示 ， 夺 的 六 个 pz 原 
于 思域 形成 三 个 成 健 MO、 三 个 及 
外 成 键 MO。 每 个 秦 有 一 个 2py 轨 域 ， 
(6) 2p, 一 一 一 一 x; x; ”这 六 个 轨 域 的 能 量 相 同 。 图 18.4 的 


So 左边 六 条 线 相隔 很 近 就 说 明了 这 一 

一 一 点 。 这 些 轨 域 形成 六 个 MO， 它 们 
的 能 级 如 图 18.4 的 右边 部 分 所 示 。 
人 其 中 的 三 个 MO 的 能 量 低 于 py 原子 轨 
六 个 2p, 轨 域 。 这 些 轨 域 能 量 相 同 ， 如 图 “ 域 的 能 量 。 这 些 被 称 为 成 键 MO 。 
你 人 全 和 到。 还 有 三 个 MO 的 能 量 大 于 原子 轴 红 
包括 三 个 成 键 (b) M0、 三 个 反 成 键 有 能量 。 这 些 外 称 为 反 成 健 MO。 图 
(*) MO。 18.5 是 这 些 成 键 、 反 成 键 能 级 ， 六 
个 分 别 来 自 不 同 碳 的 电子 被 放 到 了 合适 的 能 级 中 。 我 们 遵循 泡 利 原 则 把 
电子 放 到 最 低能 级 。 泡 利 原 则 〈( 见 第 十 一 章 ) 下 一 个 轨 域 最 多 只 能 承载 
两 个 电子 ， 且 两 个 电子 的 自 旋 态 应 该 相反 “一 个 向 上 一 个 向 下 ) 。 前 两 
个 电子 进入 最 低能 量 MO。 次 之 的 两 个 MO 能 量 相 同 ， 如 疼 18.4 所 示 这 两 
条 线 之 间 的 距离 非常 小 。 这 两 个 MO 中 各 有 两 个 电子 。 这 三 个 MO 被 六 
个 电子 填 满 ， 它 们 都 是 成 键 MO。7 反 成 键 MO 是 空 的 。 


侈 一 人 碟 键 级 是 1.5 


图 18.5 中 ， 六 个 碳 的 py 电子 占 了 三 个 nt 成 键 MO。 因 此 ， 六 个 电子 共 
享 了 三 个 7 键 。 在 这 三 个 nt 键 之 外 还 有 o 键 把 每 个 矶 和 相 令 的 两 个 碳 连 起 


MOS 个 键 。 六 个 碳 原子 共享 的 三 个 x 键 
在 其 中 贡献 了 半 个 键 。 这 些 碳 原子 
之 间 的 键 比 一 个 碳 一 碳 单 键 更 短 、 
一 一 一 一 | 更 强健 ， 但 比 一 个 完全 的 双 键 稍微 
弱 一 点 。n 成 键 使 分 子 完全 在 一 个 
人 平面 上 。 把 共 环 扭转 一 下 使 其 不 在 
图 18.5 茶 的 下 分 子 轨 域 能 级 ， 遭 循 泡 利 一 个 平面 丈 减 少 了 pz 委 域 之 间 的 交 
原子 ， 六 个 电子 尽 z 可 能 被 放 到 合适 的 最 闭 ， 提 高 了 能 量 。 图 18.6 是 茶 的 化 
Ba 学 结构 图 。 每 个 顶点 就 是 一 个 碳 。 
氧 原子 在 由 碳 延 伸 出 的 每 条 线 的 末端 。 圆 图 代 表 离 域 t 电子 系统 。 


一 来 。 最 终 每 个 人 克 与 其 他 克之 间 有 1.5 
及 成 健 


图 18. 6 茶 的 化 学 结构 图 。 顶 点 代表 碳 原 子 ， 由 碳 延 伸 出 的 每 条 线 的 末端 为 所 原子 。 
圆圈 表示 离 域 中 分 子 轨 域 。 

许多 分 子 的 碳 坏 都 有 离 域 T1 成 键 。 另 一 个 例子 是 茶 ， 如 图 18.7 所 
示 。 荣 有 10 个 碳 原 子 形成 两 个 分 列 含 六 个 原子 的 环 ， 此 外 含有 八 个 气 原 
子 。 图 中 的 两 个 圆圈 表示 离 域 n 分 于 轨 域 。 跟 本 一 样 ， 这 结构 也 在 同一 
平面 上 ， 每 个 而 与 相 邻 的 夏 之 间 有 1.5 个 键 。 


图 18.7 和 茶 的 化 学 结构 图 。 和 茶 有 十 个 碳 、 八 个 乞 。 圆 圈 代 表 离 域 下 分 子 轨 域 。 


对 的 离 域 派 《〈ro) 分 子 轨 域 


本 、 茶 等 类 似 的 分 子 被 称 作 廊 香 族 分 子 ， 它 们 有 人 各 种 甜 香 。 茶 束 古 
樟脑 丸 ， 有 一 种 特别 的 香气 。 香 水 包含 更 复杂 的 方 香 分 于 ， 里 面 有 各 种 
像 一 样 的 环 ， 还 有 其 他 代 普 所 原 子 的 化 学 葵 。 分 于 结构 的 微小 变动 束 
可 以 使 香味 改变 ， 这 也 是 香水 的 香味 各 不 相同 的 原因 。 


Ge 第 八 章 讨论 了 盒子 里 的 粒子 问 

5 题 。 几 84 和 疼 8.6 显 示 了 盒子 里 的 粕 
| {2 子 的 波 函 数 和 能 级 。 最 低能 级 的 相 

| : XK 应 波 函数 没有 波 节 。 能 态 次 之 的 相 


应 波 函 数 上 有 有 一 个 波 市 ， 髓 往 上 一 


TT 1 人- 了 层级 的 相应 波 函 有 两 个 波 节 ， 以 此 


Mos 类 推 。 波 节 处 波 函 数 经 过 零点 ， 在 
= CJ ow 这 一 点 上 找到 电子 的 可 能 性 为 零 。 


图 18.8 茶 的 nn 分 子 轨 域 能 级 和 相应 MO 的 Tn ee od 
形状 。 波 节 数 随 着 能 量 的 增加 而 增加 。 ”器 筷 一 个 局。 在 第 十 译 中 ， 我 们 订 
波 节 数 相同 的 MO 有 相同 的 能 量 。 论 了 氧 原子 的 波 函 数 和 能 级 。 图 
10.2 到 图 10.6 显 示 了 氧 原子 在 1s、2s 
和 3s 态 下 的 波 函 数 。 氧 原子 波 函 数 是 三 维 的 。 最 低能 态 (1s) 没有 小 
节 ， 次 之 的 能 态 (2s) 的 波 图 数 有 一 个 小 和 有 有， 再 往 上 一 级 的 〈3s) 波 也 
数 有 两 个 波 节 。 这 些 波 节 都 是 三 维 表 面 ， 在 这 些 面 上 找到 电子 的 可 能 性 


为 零 


本 的 mMO 上 波 和 数 也 随 独 能 量 的 增加 而 增加 。 图 18.8 和 是 求 的 rmMO 结 
构图 。 阴 影 区域 是 WIMO 上 具有 噩 电子 密度 的 区 域 〈( 找 到 电子 的 可 能 性 


局 )。 


这 些 三 维 电子 云 扩展 到 页 面 所 在 平面 的 上 面 和 下 面 ， 它 们 没有 明显 


的 边界 。 图 中 也 显示 了 被 6 个 py 电子 填 满 的 最 低能 量 成 键 MO 的 能 级 图 。 
最 低能 量 MO 没 有 波 节 。 次 之 的 能 量 上 有 两 种 状态 。 这 两 个 MO 有 一 个 
波 节 。 这 一 个 没有 小 和 有 和 两 个 有 一 个 波 节 的 MO 都 是 成 键 MO。 下 一 个 
能 量 上 也 有 两 层 。 这 些 MO 有 两 个 波 节 。 最 高 能 量 MO 有 三 个 波 节 。 这 
两 个 有 两 个 波 节 的 MO 和 有 三 个 波 节 的 MO 都 是 反 成 键 MO。 


把 图 18.8 中 的 最 低能 量 MO 和 最 高 能 量 MO 做 个 对 比 就 明白 为 什么 前 
者 是 成 键 MO， 后 者 是 反 成 键 MO 了 。 最 低 成 键 MO 的 电子 密度 都 在 碳 之 
间 。 最 高 肥 成 键 MO 的 波 节 都 在 克之 间 ， 因 此 这 个 MO 上 的 电子 不 会 在 
人 矶 之 间 。 昌 然 这 两 个 成 键 MO 的 能 量 大 于 最 低能 量 的 成 键 MO， 但 它们 
还 是 与 最 低能 量 MO 一 起 促成 了 人 兢 原 子 之 间 的 成 键 。 这 两 个 成 键 MO 上 
各 有 一 个 波 节 。 左 边 的 一 个 MO 把 电子 密度 放 在 了 左边 的 碳 之 间 和 右边 
的 兢 之 间 。 石 边 的 一 个 MO 则 把 电子 黎 度 放 在 了 上 面 三 个 兢 之 间 和 下 面 
三 个 碳 之 间 。 虽 然 有 波 节 ， 这 些 MO 还 是 与 最 低能 级 MO 相 结合 形成 了 
三 个 r 键 ， 这 些 r 键 由 六 个 碳 共享 。 两 个 简 并 反 成 键 MO 各 有 两 个 波 节 。 
左边 的 一 个 反 成 键 MO 显 然 没 有 参与 成 键 ， 因 为 它 没有 把 电子 放 在 任何 
侈 之 间 的 位 置 。 右 边 的 一 个 则 把 电子 密度 放 在 两 对 而 之 间 ， 但 左边 的 与 
右边 的 结合 并 没有 导致 键 的 形成 。 


万 否 分 子 吸收 的 访 


通过 量子 理论 ， 方 下 分 子 的 分 于 轨 域 、 形 状 和 大 小 者 可 以 计算 出 
来 。 退 过 对 比试 验 结果 测试 量子 计算 结 来 的 方式 有 很 多 种 。 其 中 最 有 用 
的 一 种 是 利用 光谱 学 测量 被 分 子 吸收 的 区 的 流 长 《颜色 ) 。 这 里 我 们 以 
茶 为 例 。 


图 18.7 是 蔡 的 结构 图 ， 它 有 十 个 兢 诛 于。 每 个 夏 原 子 都 台 有 一 个 电 
子 的 pz 轨 域 形成 离 域 r 电 子 系统 。 万 外 三 个 碳 价 电子 则 衫 用 来 形成 键 。 
十 个 pz 原子 轨 域 形成 x 系统 束 意 味 看 形成 了 十 个 分 于 轨 域 ， 其 中 了 刁 个 是 


成 键 MO， 五 个 是 反 成 键 MO。 蔡 的 MO 都 不 是 a 每 个 MO 的 能 量 
都 不 同 。 图 18.9 是 蔡 的 fr MO 能 级 简 图 。 左 边 是 能 级 ， 十 个 nt 电子 填 满 了 
MO 反 成 键 MO 中 没有 电子 。 


i 图 18.9 的 右边 是 光 吸 收效 应 。 
四 MOs 因为 能 级 是 量子 化 的 ， 只 有 具有 革 
本 豚 版 并 一 些 能 量 的 光 可 以 被 分 子 吸 收 。 图 中 


AP 扰 能够 伺 吸 收 的 能 量 最 低 的 光 。 
在 1 付 设想 一 下 如 果 光 照射 在 蔡 分 子 上 会 
Ne 是 人 站 入 先 从 能 量 低 到 无 法 被 
gy 由 分 子 吸收 的 光 开 始 。 光 的 能 量 
Be 后 个 反 成 估 NO。， 玫 这 是 祝 ”EE=hv，h 是 普 朗 克 常 量 ，v 是 频率 ， 
人 
反 成 键 MO。 (HOMO) 和 最 低 占 据 分 子 轨 域 
(LUMO) 之 间 的 能 量 对 大 于 打下 
来 的 光 的 能 量 。 因 此 ， 这 些 光 通过 了 采样 分 子 ， 没 有 被 吸收 。 现 在 ， 我 
们 开始 把 光 的 能 量 逐 步调 高 (从 红 到 蓝 ) 。hv=AE 时 ， 光 被 吸收 ， 通 过 
样本 分 于 的 区 减少 可 以 说 明 这 一 点 。 有 学 被 激发 内 0OMO 转 到 LUMO 
如 图 18.9 的 右边 所 示 ， 激 发 时 一 个 电子 位 于 HOMO， 一 个 电子 位 于 
LUMO。 在 图 18.9 的 左边 ， 两 个 电子 都 在 HOMO 中 ，LUMO 中 没有 电 
子 。 从 HOMO 到 LUMO 是 一 种 最 低能 量 的 迁移 。 如 图 18.9 所 示 ， 成 键 
MO 之 间 的 距离 比 HOMO 和 LUMO 之 间 的 距离 更 近 。 但 是 电子 不 能 被 激 
发 到 从 一 个 被 填 满 的 成 键 MO 中 移 到 另 一 个 被 填 满 的 成 键 MO。 如 果 要 
| 小 电子 从 一 个 成 键 MO 移 到 必 一 个 成 键 MO， 有 一 个 MO 中 束 会 有 三 
个 电子 。 这 违反 了 泡 利 原 则 。 在 光 吸 收 试验 中 ， 光 的 颜色 由 红 变 蓝 监 〈 由 
低能 量变 成 高 能 量 ) ， 第 一 个 被 吸收 的 颜色 〈 波 长 ) 等 于 能 量 AE。AE 
可 以 通过 量子 力学 来 计算 。AE 取 决 于 分 子 的 结构 和 形成 分 子 轨 域 的 原 
子 轨 域 之 间 的 相互 作用 。 通过 对 比 ， 当 光 变 得 越 来 越 赣 时 被 吸收 的 能 量 
更 高 的 光 的 波长 ， 我 们 可 以 对 量子 计算 的 结果 做 进一步 的 测试 。 能 量 
高 的 光 之 所 以 可 以 被 吸收 是 因为 光 可 以 把 HOMO 的 电子 转移 到 高 于 


LUMO 的 能 级 中 。 吸 收 的 能 量 更 高 时 ，HOMO 中 被 激发 的 电子 移 到 高 于 
LUMO 两 级 的 能 级 中 ， 以 此 次 推 。 


把 茶 当 作 盒 子 里 的 粒子 问题 


利用 现代 量子 理论 和 计算 机 ， 我 们 可 以 非 音 精准 地 计算 蔡 的 结构 。 
键 长 和 键 的 夹 角 可 以 由 理论 得 出 。 举 个 例子 ， 键 长 的 计算 可 以 精确 到 
0.001nm， 也 就 是 1 纳米 的 千 分 之 一 。 光 会 被 吸收 的 频率 也 可 以 相当 精确 
地 计算 出 来 。 计 算 用 到 电子 的 质量 、 数 量 以 及 原子 核 的 电荷 ， 既 包含 a 
成 键 ， 也 包含 成 键 。 如 前 所 述 ，T 电 子 不 在 一 个 两 个 兢 中 心 的 定 域 
内 ， 它 们 是 非 定 域 的 ， 获 布 于 整个 分 子 的 兢 框 架 。 茶 吸收 的 最 低能 量 ， 
也 就 是 从 HOMO 到 LUMO 的 能 量 是 在 320nm 的 频率 ， 位 于 光谱 的 紫外 线 
部 分 。 
我 们 可 以 粗略 地 计算 一 下 ， 假 设 n 电 子 是 盒子 里 的 粒子 。 第 八 章 详 
细 讨 论 了 盒子 里 的 粒子 问题 。 我 们 把 HOMO 到 LUMO 的 跃迁 看 作 盒子 里 
的 粒子 从 n=1 转 到 n=2 级 〈 见 图 8.7) 的 跃迁 ， 这 样 我 们 就 可 以 利用 图 8.7 
下 的 公式 来 计算 。 在 这 种 迁移 中 我 们 得 出 : 


3 
AE=—— 
Sml”™ 


其 中 ，h 是 普天 元 常 量 ; m 是 电子 的 质量 ; 工 是 盒子 的 长 度 。 假 设 L 
二 0.51nm， 也 就 是 说 茶 的 兢 结 构 模 跨 的 距离 是 0.51nm， 那 么 : 


ee 3x(66x10™)° 
SxX(91x10™) x(08x10°)- 


两 了 边 同时 除 以 h 束 可 以 把 这 个 能 量 转 化 为 频率 ， 得 到 


=6.9x10 %)) 


v=1.04x10P5Hz。 会 被 吸收 的 光 的 波长 A=2.87x10-m=287nm。 这 个 波长 
比 真正 的 吸收 波长 更 靠近 紫外 线 融 能 量 的 部 分 ， 但 离 观 测 到 的 值 并 不 


Lo 


盒子 里 的 粒子 的 计算 显示 ， 如 条 质量 相当 于 电子 的 粒子 在 蔡 这 么 大 
的 盒子 里 ， 那 么 首先 被 吸收 的 区 在 公 外 线 范围 内 。 把 盒子 里 的 粒子 套用 
到 茶 上 得 到 合理 准确 的 结 示 多少 有 些 借 然 性 。 惑 算 我 们 想 建 一 个 天 于 茶 
的 盒 了 于 里 的 粒子 模型 ， 这 个 盒 了 于 也 应 该 是 二 维 或 三 维 的 ， 而 不 是 一 维 
的 。 这 样 的 计算 得 到 的 结果 存在 明显 的 误差 。 不 过 准确 的 量子 理论 计算 
是 可 以 得 出 分 子 结构 被 吸收 的 光 的 频率 的 。 如 来 气 补 霹 取 代 ， 量 子 理论 
也 可 以 准确 地 预测 这 吸收 的 光 的 频 玲 与 蝶 荣 吸收 的 光 的 频 京 有 多 大 到 


列 。 


第 十 九 章 
金属 、 绝 绿 体 和 半导体 


图 19.1 是 连接 电池 的 金属 棒 。 电池 
本 章 我 们 以 钠 金 属 为 例 进行 讨论 ， -ill 
不 过 这 个 棒 可 以 是 任何 金属 。 电 池 (WW) 
的 正极 把 电子 从 金属 棒 中 拉 出 来 。 金属 棒 
电子 从 金属 棒 流 入 电池 。 图 19.1 假设 图 中 为 钠 金属 棒 ， 棒 的 两 端 


用 电线 与 电池 相连 。 带 负电 的 电子 从 金 
、 二 ss 从 电池 负极 
人 S 》 
为 了 防止 金属 棒 产 生 正 电 何 把 流出 的 电子 回 到 金属 梓 中 ， 
电子 拉 回 、 阻 止 电 子 流 动 ， 金 属 棒 


必须 与 电池 的 负极 相连 


电子 从 电池 的 负极 进入 金属 棒 ， 使 棒 没 有 极 性 ， 也 就 是 说 棒 没 有 电 
何 。 除 了 用 金属 棒 外 ， 电 子 也 可 以 沉 过 手电 简 灯 泡 里 的 细 人 金属 丝 。 电 子 
沈 过 细 丝 使 丝 友 热 ， 形 成 黑体 辐 册 ， 友 出 的 光 属 于 光谱 的 可 见 光 部 分 。 


金属 


把 金属 的 分 子 轨 域 变 成 非 定 域 


电子 怎样 在 金属 里 移动 ? 金属 和 绝缘 体 乙 间 的 产 列 是 什么 ? 什么 是 
半导体 ? 为 什么 金属 在 电子 流 过 之 后 会 友 热 ? 什么 是 超 叶 性 ? 要 回答 前 
三 个 问题 ， 我 们 会 把 离 域 分 子 轨 域 的 讨论 从 本 、 诗 〈 见 第 十 八 革 ) 等 方 


理 族 分 子 扩 展 至 肉眼 可 见 的 金属 和 其 他 材料 的 MO。 要 回答 最 后 两 个 问 
时， 我们 会 进一步 讨论 构成 金属 的 原子 做 热 振动 对 金属 里 的 电子 运动 的 
影 啊 。 
35 人 33 第 十 章 讨论 了 氧 分 子 ， 在 这 一 
一/ 划 我 们 看 到 两 个 氧 原 子 轨 域 结合 形 
成 两 个 分 子 轨 域 ， 一 个 是 成 键 分 子 
一 ~ 轨 域 ， 男 一 个 是 反 成 键 分 子 轨 域 。 
I 茶 中 六 个 碳 分 别 贡 献 一 个 pz 原子 轨 
域 结合 形成 六 个 MO， 三 个 为 成 键 
MO、 三 个 为 反 成 刍 MO。 茶 中 有 十 
, 个 pz 原子 轨 域 结合 形成 十 个 MO， 五 
一 个 为 成 键 MO、 五 个 为 反 成 键 MO。 
Se 上 述 各 例 中 ，MO 都 是 路 整个 分 子 
本 的 。 第 十 一 章 讨论 了 量 元 素 周 期 
较 低 《成 键 ) ， 一 个 能 量 较 高 ( 反 成 ”” 表 ， 在 这 一 章 我 们 说 钠 〈Na) 是 金 
急 》 。 中 间 部 分 : 三 个 3 尺子 村 城 相互。 属 ， 因 为 相 较 氨 的 闭 壳 层 组 态 ， 它 
子 轨 域 相 互 作用 形成 六 个 M0。  ” ”多 了 一 个 电子 :3s。Na 很 乐意 放弃 
= Hs. WNiCls 
NaCl 在 水 中 分 解 成 Na*+ 和 CI。 我 们 说 过 回 体 的 Na 是 种 人 金属， 可 以 导电 。 
现在 我 们 可 以 知道 原因 了 。 


首先 想 一 下 两 个 钠 原 子 的 3s 轨 域 ， 它 们 相 邻 并 且 相 互 作 用 。 钠 里 的 
3s 电 子 是 价 电 子 ， 会 参与 成 键 。 图 19.2 的 上 半 部 分 是 两 个 结合 形成 MO 
的 3s 原 子 轨 域 的 能 级 。 其 中 一 个 MO 的 能 量 低 于 原子 轨 域 ， 属 于 成 键 
MO。 为 一 个 MO 能 量 高 于 原子 轨 域 ， 是 有 反 成 键 MO。 图 19.2 的 中 间 部 分 
表示 三 个 原子 轨 域 会 形成 三 个 MO。 图 19.2 的 下 半 部 分 显示 了 六 个 相互 
作用 的 钠 原 子 的 情况 。 这 六 个 3s 原 子 轨 域 结合 形成 六 个 MO， 三 个 是 成 
键 MO、 三 个 是 反 成 键 MO 。 


每 个 Na 有 一 个 3s 电 子 ， 它 会 帮助 填 满 MO。 有 六 个 Na 原子 的 系统 需 
要 六 个 电子 填 满 MO。 每 个 MO 可 以 有 两 个 上 自 旋 相反 【一 个 箭头 同上 、 
一 个 箭头 回 下 ) 的 电子 。 因 此 ， 三 个 最 低能 量 的 MO， 也 就 是 成 键 MO 
会 被 六 个 电子 填充 。 三 个 能 量 更 高 的 MO 则 没有 电子 。 


现在 我 们 来 考虑 一 下 有 大 量 相 互 作 用 的 钠 原 子 的 情况 。 假 说 有 一 个 
图 19.1 那 样 的 金属 棒 ， 由 钠 原 子 组 成 ， 长 10cm， 直 竹 为 Imm。 在 这 个 大 
小 下 ， 人 金属 棱 包 含 的 Na 原子 的 个 数 N=2x10 和 。 也 就 是 说 包含 20 亿 万 亿 
个 原子 。 这 20 亿 万 亿 个 3s 原 子 轨 域 结合 形成 20 亿 万 亿 个 分 子 轨 域 。 跟 儿 
或 蔡 一 样 ， 我 们 可 以 认为 钠 棒 的 MO 禾 亲 了 整个 系统 ， 也 就 是 整个 金 
属 。 


一 片 金属 有 大 量 叫 作 市 的 MO 能 级 


图 19.3 是 这 个 系统 的 能 级 。 
个 钠 原 子 都 在 3s 原 子 轨 域 有 一 个 电 
了 于。 在 原子 之 间 没 有 相互 作用 的 情 
况 下 ， 所 有 这 些 原子 轨 域 的 能 量 相 
同 ， 图 19.3 的 左边 则 距 很 小 的 一 堆 
线 代表 的 是 能 量 相同 的 原子 能 级 。 上 
为 了 显示 有 很 多 原子 级 ， 这 些 线 被 “时 六 人 全 个 和 人 
扒 开 了 ， 但 它们 的 能 量 都 是 一 样 间距 很 小 的 线 代表 3s 轨 域 。 它 们 的 能 量 
的 。 当 原子 相互 作用 时 ，N 个 原子 ij 队 分 子 可 虑 ”能 级 六 图 的 站 边 所 尿 吉 
轨 域 形成 N 个 MO。 跟 我 们 之 前 在 分 0 ee 
子 里 看 到 的 一 样 ， 这 些 MO 的 能 量 区 名 训 侦 生生 吉 虹 名 他 
并 不 相同 。 有 些 MO 的 能 量 低 于 原 ” 域 。 

子 轨 域 的 能 量 ， 有 些 则 比 原 子 扫 域 
的 能 量 要 噩 。 图 19.3 的 右边 摊 开 但 有 小 间 隐 的 线 代 表 的 就 是 这 些 MO 能 
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豚 ， 光 19.3 的 MO 的 能 级 与 图 18.8、 图 18.9 和 图 19.2 里 的 能 级 一 样 ， 只 是 
这 里 的 能 级 更 多 ， 间 距 更 小 。 这 些 能 级 被 称 作 能 态 带 。 


量子 理论 显示 能 态 带 的 宽度 ， 也 就 是 最 高 能 量 MO 与 最 低能 量 MO 
之 则 的 差 古 一 对 相互 作用 的 钠 原 子 形成 的 MO 的 能 量 分 裂 〈 见 图 19.2 的 
上 半 部 分 ) 的 几 倍 。 在 20 亿 万 亿 个 Na 原子 的 例子 中 ， 一 个 相对 较 窜 的 能 
量 范围 内 有 这 么 多 能 级 。 其 结果 惑 是 这 些 能 级 近 得 使 能 量 基 本 在 这 个 吝 
里 是 连续 的 。 


放 进 电子 


N 个 钠 原 子 里 每 个 都 有 一 个 3s 电 子 。 我 们 要 把 这 N 个 电子 拿 出 来 放 
到 合适 的 MO 中 ， 跟 我 们 在 第 十 二 、 第 十 三 章 对 小 分 子 做 的 以 及 图 18.8 
和 图 18.9 展 示 的 一 样 。 这 些 钠 金 属 离 域 MO 跟 其 他 轨 域 没什么 两 样 ， 也 
要 遵循 第 十 一 章 讨论 过 的 放电 子 三 法 则 : 最 低能 量 优 先 ， 一 个 轨 域 必须 
有 成 对 自 旋 电子 的 话 不 应 超过 两 个 〈 泡 利 不 相 容 原则 ) ， 必 要 的 情况 下 
电子 才 会 成 对 上 自 旋 “〈 潜 德 法 则 ) 。 图 19.3 是 放电 子 图 。 第 一 个 电子 进入 
最 低能 级 。 第 二 个 电子 进入 同一 个 能 级 ， 只 是 目 旋 相反 ， 也 残 是 两 个 电 
子 一 个 箭头 向 上 、 一 个 第 尖 同 下 。 第 三 个 电子 无 法 再 进入 最 低能 级 ， 因 
为 这 会 违背 泡 利 原 则 。 因 此 ， 它 进入 最 低能 级 的 上 一 级 。 第 四 个 电子 与 
第 三 个 电子 在 同一 能 级 ， 成 对 日 庭 。 流 程 束 古 这 样 ， 一 直到 所 有 的 NN 个 
电子 都 进入 MO 为 止 。 


党 术 能 级 


共有 N 个 MO 能 级 、N 个 电子 。 但 两 个 电子 可 以 进入 同一 能 级 。 因 
中 只 有 下 半 部 分 的 能 级 带 会 被 填 满 这 跟 杀 〈( 见 图 18.8) i ( 见 图 
oe 的 情况 一 样 ， 只 有 下 半 部 分 MO 被 填 满 了 。 在 被 填 满 的 能 级 中 ， 


最 高 的 那个 轨 域 家 称 作 费 米 能 级 ， 以 恩 利 克 :这 米 (Enrico Fermi，1901 
一 1945) 的 名 字 命 名 。 费 米 是 物理 学 家 ， 研 究 领 域 从 多， 包括 金属 等 匡 
体 有 的 理论 、 核 反应 理论 ， 等 等 。 他 的 研究 推动 了 核能 的 发 展 。1938 年 ， 

因为 “对 中 子 辐 照 生成 的 新 放射 性 元 系 存 在 性 的 展示 以 及 慢 速 中 子 引 起 

的 核反应 的 相关 发 现 "”， 费 米 获 得 语 贝 尔 物理 学 炎 。 下 面 我 们 将 会 看 到 

用 米 能 级 的 重要 性 。 


巡 米 能 级 是 在 绝对 副 度 为 零 时 被 填 满 的 最 高 能 级 MO 。 这 个 逼 上 度 是 
0°K，[K 是 温度 单位 开尔文 (Kelvin) ]。K 的 一 度 等 于 摄氏 度 的 一 度 ， 
只 是 K 的 度数 从 绝对 0*K 开 始 。0?" K 等 于 -273°C 或 -459°"F 。 我 们 已 经 简要 
讨论 过 在 水 等 分 子 系统 中 热 是 怎么 让 分 子 四 处 蹄 动 的。 第 十 五 章 指出 水 
的 热 运 动 使 水 分 子 之 间 的 氢 键 被 打破 。 随 着 温度 下 降 ， 热 (热能 ) 越 来 
越 少 ， 原 子 和 分 子 的 运动 减少 。 绝 对 0 K， 也 就 是 0*K 是 指 没 有 热 推动 
原子 和 分 子 运 动 的 温度 。 袖 米 能 级 其 实 束 是 在 0*K 时 被 填 满 的 MO 的 最 
高 能 级 。 


电子 片 么 在 金属 中 运动 


如 图 19.1 所 示 ， 电 子 从 金属 棒 的 一 新 进入 ， 从 男 一 并 流出 。 这 是 可 
能 的， 因为 电子 位 于 宪 新 整 块 金属 的 非 定 域 MO 中 。 但 是 ， 量 子 理 论 显 
示 如 果 所 有 的 电子 都 在 费 米 能 级 下 面 的 MO 中 ， 那 么 电子 不 会 了 朝 特定 的 
方 同 运动 。 真 正 的 金属 是 三 维 的 ， 但 在 这 里 我 们 一 次 只 考虑 一 个 维度 。 
在 金属 棒 连 上 电池 以 后 ，MO 的 电子 会 一 直 运 动 。 叶 然 电 子 古 用 量子 理 
论 的 激 图 数 来 摘 述 的 ， 但 是 电子 是 有 动能 的 。 因 此 ， 计 算 电 子 的 速度 是 
可 能 的 。 我 们 可 以 把 位 于 一 些 MO 中 的 电子 想象 成 同 右 移动 ， 一 些 能 量 
相同 的 MO 的 电子 同 左 运动 。 如 图 19.3 所 示 ， 所 有 的 MO 被 填 满 以 后 就 没 
有 序 电 子 流 了 ， 这 是 因为 同 右 移动 和 同 左 移动 的 电子 数 相等 ， 不 管 你 选 
哪个 方 回 ， 电 子 往 这 个 方 回 移 动 的 可 能 性 和 往 相 对 方 回 移动 的 可 能 性 一 
样 大 。 


能 级 带 不 过 ， 当 图 19.1 的 金属 棒 连 到 


电池 上 时 ， 情 况 就 不 一 样 了 。 人 金属 
i <<- 级。 棒 的 一 端 连接 电池 的 正极 、 另 一 端 
= 连接 负极 。 这 种 连接 改变 了 电子 的 

RR 感觉 。 没 有 电池 ， 电 子 感受 到 的 是 


图 19. 4 钠 金属 3s 能 级 带 简 图 ， 图 19. 3 也 Na 尿 于 核 的 正 电 和 其 他 电子 的 负 
显示 过 ， 但 这 里 还 显示 了 连接 上 电 沁 产 。 电 。 任 何 一 个 位 于 金属 村 中 间 的 电 
的 影响 。 这 个 影响 就 是 一 些 电 子 会 被 有 | 
放 到 没有 电池 也 存在 的 费 米 能 级 之 上 的 子 不 会 觉得 左右 有 什么 差别 。 但 有 
能 级 ， 把 填 满 的 MO 里 的 电子 移 到 空 的 Wo ”了 电池 就 有 了 额外 的 影响 ， 电 池 使 
中 。 图 中 在 费 米 能 级 之 上 的 箭头 表示 的 。 人 人 下 人 和 加 \ 
就 是 这 些 电子 。 整个 金属 棒 形 成 了 电场 。 电 子 被 吸 
引 到 带 正 电 的 一 端 ， 并 与 带 负 电 的 
一 端 相 斥 。 这 个 效应 将 改变 整个 系统 ， 使 得 一 些 电子 位 于 费 米 能 级 之 上 
的 能 级 ， 这 些 能 级 只 有 在 有 电池 时 才 存 在 〈 见 独 19.4) 。 系 统 的 电子 态 
及 生 了 改变 ， 瑚 金属 棒 正 极 移动 的 电子 超过 了 天 负极 方 同 移 动 的 电子 。 


量子 理论 表明 ， 要 使 金属 于 电 束 需要 在 完 米 能 级 之 上 有 电子 。 因 为 
只 有 各 能 级 之 间 的 能 量 大 极其 小 ， 给 金属 棒 加 上 一 点 把 电 压 、 形 成 一 扣 
扩 电 场 束 在 以 把 一 些 电子 放 到 客 米 能 级 之 上 有 的 能 级 。 这 样 束 有 电子 沉 过 
金属 由 了 。 从 负极 进入 的 电子 答 代 了 离开 金属 棒 正 极 的 电子 。 如 末 电 场 
更 大 《电压 更 局 ) ， 更 多 的 电子 会 在 零 电场 的 这 米 能 级 之 上 上， 电流 融 更 
大 。 关 于 导电 性 的 详细 量子 理论 指出 即便 是 在 绝对 零度 下 ， 只 要 有 电场 
束 会 有 有 电流。 后面 我 们 会 看 到 这 并 不 适用 于 半 叶 体 ， 并 且 在 0” KK 以 上 的 
温度 会 干扰 金属 的 导电 性 。 


绝 绿 体 


绝 绿 体 不 导电 契 因 为 市 仆 需 满 了 


即便 在 0。 K 人 金属 也 容易 导电 ， 

这 是 因为 电子 只 填 满 了 部 分 能 态 一 
带 ， 如 图 19.3 和 图 19.4 所 示 。 很 小 的 “Eee ， ， 
电场 〈 电 压 ) 都 可 以 使 电子 进入 费 人 
米 能 级 之 上 的 能 级 。 绝 缘 体 是 指 在 

任何 温度 下 都 不 导电 的 材料 ， 例 

如 ， 玻 璃 、 塑 料 等 。 图 19.5 是 绝缘 

体 的 能 态 带 结 构图 。 在 钠 金 属 中 ， 

3s 电 子 是 价 电子 。 价 带 只 有 一 半 被 下 米 能 级 

填 满 了 。 绝 毕 休 的 电子 共享 把 电子 。” 计 证 证 主 

过 层 都 填 完整 了 ， 如 很 像 玻璃 的 石 ”三 的 才 

瑞 (Si0>， 二 氧化 硅 ) 。 石 贡品 体 = 

里 的 各 种 作用 形成 跟 金 属 里 一 样 的 。 让 

能 态 带 ， 也 有 非 定 域 MO。 但 是 ， Pe 

MO 有 NN 个 ， 电 子 有 2N 个 ， 所 以 每 个 能 级 还 有 一 个 空 的 带 。 

MO 里 有 两 个 电子 。 因 此 ， 从 最 低 

能 级 到 最 高 能 级 的 所 有 MO 都 有 两 个 电子 。 图 19.5 中 ， 带 上 从 下 到 上 都 
有 箭头 就 表示 整个 带 都 被 填 满 了 。 可 以 把 这 个 被 填 满 的 带 跟 图 19.3 被 填 
满 一 半 的 钠 金 属 的 带 相 比较 。 


绝 绿 体 的 市 隐 很 大 


更 局 能 量 的 原子 轨 域 是 空 的 ， 这 些 轨 域 会 形成 MO。 但 是 再 没有 电 
子 可 以 放 进 这 些 MO 里 了 。 因 此 ， 下 一 个 能 量 更 局 的 市 完全 是 空 的 。 顶 
满 的 市 的 顶部 和 没有 填 满 的 市 的 的 部 之 间 的 能 量 下 个 称 作 市 际 。 费 米 能 
级 是 项 满 的 市 的 项 。 


我 们 在 上 文中 已 经 利用 量子 理论 详细 讨论 过 导电 性 的 问题 ， 导 电 需 


要 能 量 在 究 米 能 级 以 上 的 MO 里 存在 电子 。 整 块 金属 有 了 电场 ‘与 电池 
或 者 其 他 电压 源 相 连 ) 以 后 ， 非 定 域 态 的 性 质 束 转变 了 。 金 属 中 的 市 只 
大 满 了 了 一半， 站 s 级 之 间 的 间隙 极 其 小 ， 有 了 电场 以 后 ， 有 些 电子 就 会 位 
et need 这 样 电 子 束 泊 动 于 金属 中 。 在 绝 绿 体 
中 ， 费 米 能 级 之 上 的 一 级 是 空 市 。 市 际 很 六， 金属 有 了 了 酸 场 之 后 也 无 法 
把 电子 达到 空 币 中 。 因此 ， 让 绝 绿 体 拥 有 电场 并 不 足以 便 它 共有 导电 
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万 一 个 可 能 性 是 热能 会 激 肥 电子 离开 被 需 满 的 市 进入 空 市。 然而 绝 
绿 体 的 市 际 能 量 远 大 于 热能 。 随 着 温度 的 升 咒 ， 热 能 增加 。 但 是 绝 毕 体 
的 市 隐 六 大 ， 即使 把 绝缘 体 加 热 到 足以 破坏 它 的 地 步 ， 它 获得 的 热能 还 
是 不 足以 激 友 电子 从 填 满 的 市 移 问 空 市 。 其 结果 束 古 施加 电场 不 能 改变 
能 态 使 它 寻 电 ， 热 能 也 无 法 激发 电子。 因此， 绝缘 体 不 导电 。 


半导体 的 市 辽 很 小 


半导体 跟 绝 缘 体 很 像 ， 只 是 它 的 市 隐 更 小 。 网 19.6 是 半导体 的 市 隐 
结构 图 。 寿 (Si) 等 半导体 有 尽 够 的 电子 填 满 价 键 。 温 度 为 0” K 时 没有 
激 肥 热能 的 电子 ， 所 有 的 电子 在 价 市 里 都 是 成 对 的 。 费 米 能 级 是 伞 需 满 
的 价 市 〈valence band) 的 项 。 因 此 ， 在 0。 K 时 ， 硅 是 绝 毕 体 。 不 过 硅 和 和 
其 他 半 寻 体 的 市 隐 很 小 。 宇 吉 下 就 有 下 够 的 热能 可 以 激 及 一 些 电 了 于 ， 使 
它们 进入 费 钞 能 级 以 上 的 市 。 热 能 存在 于 半导体 原子 的 运动 中 。 网 19.6 
显示 了 电子 在 热能 的 油 肥 下 越过 费 米 能 级 进入 下 一 市 的 场景 。 因 为 有 电 
子 位 于 忱 米 能 级 以 上 的 珊 ， 所 以 硅 等 半导体 可 以 导电 。 位 于 导 市 
(conduction band) 里 的 电子 被 称 作 导电 电子 。 


半导体 的 导电 性 不 如 金属 ， 这 

是 因为 它们 的 导电 电子 比 金 属 要 少 

于 电 带 。 得 多 。 金 属 中 没有 带 隙 ， 很 多 电子 
很 轻易 地 就 到 了 费 米 能 级 之 上 的 


= 生生 市 。 半 导体 有 市 队 ， 但 市 除 很 小 ， 


小 带 阶 | er 热能 可 以 激发 一 些 电 子 ， 使 它们 进 
-| 入 费 米 能 级 之 上 的 导电 带 。 随 着 半 
a " 来 越 少 。 在 一 定 的 低温 
RR 下 ， 半 导体 成 了 绝缘 体 。 半 导体 和 
ee 绝缘 体 的 唯一 区 别 就 是 带 隙 的 大 
在 二 半生 小 。 电 脑 芯片 主要 是 由 硅 半 导体 制 


图 19.6 半导体 带 结构 图 。 价 带 基本 被 十 成 的 ， 如 果 温 度 很 低 ， 电 脑 就 不 会 
满 。 进 入 下 一 个 带 的 能 量 差 相对 较 小 。 四 和 
一 些 电子 被 激发 进入 了 费 米 能 级 之 上 的 “工作 了 。 电 脑 和 卫星 的 电子 设备 必 
导电 带 ， 须 注意 保暖 ， 否 则 它们 就 会 停止 运 
转 。 


热能 影响 金属 的 村 电 性 


半导体 要 形成 寻 电 电子 ， 热 能 旦 必需 的 。 热 能 也 会 明显 影响 金属 的 
导电 性 ， 但 它 不 是 金属 形成 导电 电子 的 必要 和 条件。 金属 线 连接 上 电 凶 以 
后 会 有 电子 明正 极 移 动 。 当 电子 离开 金属 线 以 后 ， 会 有 从 电池 负极 进入 
的 电子 前 来 补充 。 电 法 (电子) 通过 金属 线 使 线 的 坎 度 升 高 。 电 炉子 或 
取 暧 占 里 的 加 热 占 件 在 有 大 量 电流 退 过 时 温度 束 升 得 很 咒 。 因 为 温度 很 
噩 ， 它 们 闫 色 友 红 。 红 色 束 是 很 次 的 金属 友 出 的 黑体 辐 冉 。 我 们 说 过 电 
子 可 以 很 轻 多 地 在 金属 中 流动 ， 这 是 因为 电子 位 于 路 整个 金属 的 非 定 域 
MO 中 。 只 需要 有 电场 〈 连 上 电池 或 其 他 电压 源 ) 束 可 以 使 电子 朝 特定 
方 癌 移动 。 问 题 羡 为 什么 电子 的 流动 使 金属 及 热 ? 


金属 里 的 电子 可 以 被 视 为 一 种 基本 为 定 工 的 疲 包 。 我 们 在 第 六 章 结 
合 海 森 堡 不 确定 性 原则 讨论 过 波 包 。 人 金属 里 的 电子 波 包 是 非 定 域 电 子 
MO 波 国 数 的 登 加 ， 闫 似 于 真空 环境 下 非 定 域 动 量 态 登 加 形成 光子 流 包 
或 电子 小包 。 电 子 市 负电 ， 因 此 电子 波 包 运载 的 是 负电 和 傈 。 电 子 绷 看 正 
极 加 速 。 这 种 加 速 使 它 的 动能 增加 。 


固体 的 振动 尽 声 子 (phonon) 


第 十 七 章 结 合 温 室 气体 也 就 是 二 氧化 碳 简要 介绍 了 分 子 的 量化 振 
动 。 原 子 构成 的 金属 也 有 量化 的 振动 。 金 属 唱 格 的 原子 可 以 在 自己 所 在 
的 位 置 蹄 动 。 原 子 虽 然 会 蹄 动 ， 但 基本 上 还 是 在 原来 的 位 置 。 每 个 原子 
的 运动 是 与 其 他 原子 的 运动 相关 联 的 ， 跟 CO> 分 子 里 的 原子 的 运动 相互 
关联 一 样 《 见 图 17.2〉。CO5 大 儿 种 明显 的 振动 ， 包 括 对 称 的 、 反 对 称 
的 拉 伸 ， 以 及 两 种 珀 曲 模 式 。 这 三 种 不 同 模式 的 振动 能 量 〈( 频 率 〉 都 不 
相同 。 


金属 唱 格 里 的 各 个 原子 可 以 阴 三 维 空 间 的 任意 一 维 运 动 。 金 属 中 有 
N 个 原子 束 有 3N 种 品格 振动 。 对 于 任何 有 既定 大 小 的 金属 来 说 ， 这 种 已 
大 的 振动 形成 的 是 一 个 振动 市 ， 而 不 是 几 个 不 连续 的 频率 。 低 温 下 ， 只 
有 振动 市 上 能 量 最 低 的 部 分 才能 被 热 能 油 友 。 噩 温 激 友 更 多 的 唱 格 据 
动 ， 部 能 量 的 振动 才能 衫 激 友 。 激 及 的 振动 仓 在 动能 。 这 种 航 激 友 的 振 
动 市 来 的 能 量 在 我 们 看 来 融 是 热 。 


量子 化 的 唱 格 振动 被 称 作 声 子 (phonon) 。 取 这 个 名 字 是 因为 声 子 
在 一 些 基本 的 量子 理论 特性 上 很 像 光子 。 每 个 声 子 都 有 一 个 非 定 域 振 动 
波 ， 这 个 波 跨 整个 品格 。 帅 格 的 波 可 以 通过 其 波长 的 车 加 形成 一 定 程 上 
上 为 定 域 的 波 包 (wave packet) 。 这 种 几乎 被 视 作 定 域 的 波 包 跟 我 们 在 
第 六 章 看 到 的 光 了 于 和 电子 疲 包 完全 类 似 。 我 们 可 以 把 声 和子 波 包 理 解 成 原 
子 做 相对 定 域 蹄 动 的 一 个 移动 区 域 。 


电子 疲 包 和 声 子 流 包 散射 


瑚 独 正 极 加 速 的 电子 波 包 可 以 与 声 了 于 相互 作用 。 声 子 使 市 正 电 的 原 
子 核 移动 。 和 市 负电 的 电子 受到 移动 的 正 电 集 影 啊 。 电 子 和 声 子 的 相互 作 
用 被 称 作 散射 过 程 (scattering event) ， 如 图 19.7 的 卡通 图 所 示 。 电 子 和 
再 子 波 包 沿 大 菜 些 方 同 传 播 。 当 电子 与 声 子 “ 相 撞 ”时 ， 它 在 电磁 场 的 作 
用 下 加 速 了 。 基 本 上 ， 在 散射 过 程 中 ， 两 种 波 包 都 会 绷 看 新 的 方 癌 运 
动 。 之 后 电子 会 在 破 场 的 作用 下 又 一 次 参看 正极 加 速 。 一 段 时 间 以 后 ， 
它 又 会 健 上 声 了 于 ， 然 后 散射 。 电 子 在 每 次 散射 时 都 会 释放 一 些 因 为 电 夏 
场 〈 电 压 源 ) 加 速 而 形成 的 动能 给 声 子 。 


散射 过 程 做 了 两 件 事 。 一 是 防 % 
止 电子 直接 朝 电子 正极 方向 运动 ， NN 


二 是 给 声 子 增加 动能 。 电 子 失去 能 。 记 了 ~ 
三 | pn 和 月 人 
量 ， 声 子 得 到 能 量 。 电 子 一 声 子 散 


射 减少 了 金属 的 导电 性 ， 因 为 电子 。 《7 ”区 和 
一 直 被 撞 ， 它 们 本 来 试图 朝 着 电线 生 了 
的 正极 移动 ， 却 一 直 被 迫 朝 着 不 同 / 
方向 移动 ， 这 就 是 电阻 。 低 温 下 声 和 
子 数量 很 少 ， 所 以 电子 在 散射 过 程 ” 
发 生 办 空 档 可 以 走 得 很 还 。 电 于 也 图 19.7 电子 一 声 子 散射 过 程 卡通 图 。 电 
就 很 容易 到 达 正 极 。 随 着 温度 升 。 子 和 声 子 之 间 的 相互 作用 使 得 波 包 运动 
高 ， 声 子 越 来 越 多 ， 而 声 子 就 是 热 。“ ”从 全 转交。 

量 ， 温 度 升 高 以 后 ， 电 子 传播 不 了 多 远 就 会 被 改变 方向 ， 它 们 到 达 正极 
的 能 力 就 会 被 削弱 。 其 结果 就 是 温度 上 升 ， 导 电 性 下 降 〈 电 阻 增加 ) 。 


电子 一 光 于 散射 便 金 属 及 热 


因为 敌 映 过 程 使 声 子 的 动能 增加 ， 人 金属 的 温度 随 之 所 高 。 温 肛 古 衡 
量 金属 热 含 量 的 指标 。 热 是 原子 运动 的 动能 。 如 果 有 很 多 在 金属 中 移动 
的 电子 都 经历 了 散射 过 程 ， 那 么 金属 丝 里 束 新 增 了 很 多 热量 ， 旭 度 也 融 
上 升 了 。 温 度 上 升 后 声 子 的 数量 变 多 ， 散 射 过 程 也 承 越 多 ， 进 而 推动 温 
度 二 川 5 


当 你 把 电炉 火 开 得 很 大 时 及 生 的 融 是 这 个 过 程 ， 其 中 的 加 热 元 妹 肥 
红 还 需 一 段 时 则 。 炉 子 刚 打 开 时 ， 友 热 丝 处 于 宇 温 下 。 电 流 (电子 ) 在 
流动 ， 电 子 光 于 散射 出 现 ， 逻 度 升 高 。 增 加 温度 说 明 声 于 和 散射 过 程 增 
加 ， 丝 上 有 更 多 热量 。 这 样 过 度 义 会 进一步 升 遍 。 随 痢 过度 升 高 ， 电 这 
下 降 ， 因 为 新 增 的 散射 电子 通过 金属 丝 的 速度 放 悍 。 加 热 丝 会 剑 持 在 一 
个 恒定 的 高 温 下 ， 这 个 过 度 取 次 于 炉子 打开 时 ， 军 过 下 通过 丝 的 电流 量 
(也 就 是 炉子 上 的 旋钮 设置 )。 


一 般 金属 的 电子 在 任何 温度 下 都 会 经 历 电 子 一 声 子 散 射 。 因此， 一 
段 金 属 丝 在 绝对 零度 (0 K) 以 外 的 任何 温度 下 都 有 电阻 。 绝 对 温度 下 
没有 热量 ， 因 此 没有 声 子 。 但 达到 绝对 零度 是 不 可 能 的 。 要 使 某 个 东西 
冷却 下 来 ， 你 得 找到 比 它 更 冷 的 东西 吸收 热量 。 如 果 用 专业 的 实验 方 
法 ， 达 到 非常 低 的 温度 是 有 可 能 的 ， 比 如 ， 比 绝对 零度 高 一 百 万 分 之 一 
度 ， 但 是 这 个 温度 下 还 是 存在 一 些 声 子 和 电子 一 声 子 散 射 。 此 外 ， 如 果 
一 半 的 金属 丝 温度 很 低 ， 你 让 大 量 电流 通过 它 ， 那 么 它 还 是 会 热 起 来 。 
我 们 在 第 十 七 章 说 过 ， 从 发 电厂 到 城市 的 输电 线 会 损失 大 量 电 。 现 在 我 
们 知道 原因 了 吧 。 这 是 金属 丝 的 电阻 ， 也 就 是 电子 _ 声 子 散射 造成 的 。 


有 限 锅 度 下 没有 电阻 的 材料 被 称 为 超 寻 体 ， 电 子 通过 超 寻 丝 流动 殉 
叫 作 超 导 性 。 金 属 只 在 温度 非常 低 时 才 具 有 超 导 性 。 超 导 性 是 荷兰 物理 


学 家 海 克 : 卡 末 林 : 昂 内 斯 (Heike Kamerlingh Onnes, 1853 一 1926) 在 1911 
年 发 现 的 ， 当 时 他 把 水 银 冷 却 到 4 K (〈-269%C，-452"F) ， 发 现 电阻 降 
到 了 零 。 以 下 是 其 他 金属 具有 超 导 性 时 的 最 高 温度 : 锯 ，9.26。 开 ;， 铅 ， 
7.19。 K; 钒 ，5.3? K; 铝 ，1.2° K; 锌 ，0.88*K。 直 到 几 十 年 以 后 超 导 
性 才 得 到 解释 。1972 年 ， 三 位 美国 物理 学 家 ， 约 翰 : 巴 本 《John 
Bardeen，1908 一 1991)、 利 昂 : 库 珀 (LeonN. Cooper，1930 一 ” ) 和 约 
畏 : 施 里 弗 (1931 一 ? ) 因为 “共同 友 展 了 BCS 超 导 性 理论 ”而 获得 语 贝 尔 
物理 学 奖 。BCS 理 论 在 1957 年 及 展 起 来 ， 用 量子 力学 详细 描述 了 电子 一 
声 子 在 低温 下 的 相互 作用 。1956 年 ， 库 珀 表明 电子 一 声 子 的 相互 作用 会 
使 电子 成 对 。 昌 然 在 实体 上 是 分 开 的 ， 但 是 从 某 种 意义 上 说 ， 两 个 电子 
征 联合 起 来 的 。BCS 用 这 个 观点 说 明 前 面 说 过 的 引起 电阻 的 电子 一 声 子 
散射 。 没 有 了 电子 一 声 子 散射 ， 了 驶 算 温 上 度 不 是 绝对 零度 ， 电 子 通 过 金属 
时 也 没有 阻力 。 没 有 阻力 ， 即 使 通过 的 电流 再 大 ， 电 能 也 不 会 没有 损 
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超导体 目前 的 应 用 广泛 ， 未 来 也 势必 发 挥 重要 而 又 广泛 的 作用 。 核 
磁 共 振 (MRI) “需要 很 大 的 磁石 。 放 MRI 的 一 个 大 圆 简 就 是 一 个 超 导 电 
人 磁石。 电流 通过 线圈 时 形成 磁场 。 要 得 到 强大 的 磁场， 就 需要 大 量 电流 
通过 线圈 。 在 超导体 磁石 出 现 之 前 ， 破 场 是 有 限 的 ， 线 会 发 溪 ， 冷 却 吏 
是 一 个 很 大 的 问题 。 现 在 ， 线 是 由 煞 等 超 导 材 料 做 成 。 一 旦 电子 开始 经 
着 线圈 流动 ， 线 圈 的 两 涉 就 连 起 来 ， 电 子 也 会 一 直 绕 着 线圈 转 。 因 为 没 
有 阻力 ， 能 量 没 有 扩散 ， 不 需要 在 线圈 中 增加 输电 量 。 没 有 超 导 性 就 不 
会 有 MRI。 


把 输电 线 变 成 超 导 是 一 大 布 望 。 这 种 输电 线 会 消除 电能 的 损耗 。 我 
们 就 有 可 能 把 电 送 到 比 今天 更 远 的 地 方 。 问 题 是 金属 超导体 需要 的 温度 
很 低 ， 这 对 输电 线 来 说 是 不 切实 际 的 。 除 此 之 外 还 有 一 些 新 的 珊 瘟 超 导 
体 材料 。1986 年 卡尔 :- 米 勒 (Karl ”Miiller，1927 一 ?) 和 约翰 内 斯 : 贝 德 
语 尔 次 (Johannes Bednorz，1950 一 ) 友 现 了 这 些 材 料 。1987 年 ， 因 为 
在 及 现 陶 痪 材料 的 超 寻 性 方面 的 重大 突破 ， 他 们 获得 这 贝尔 物理 学 淡 。 


迄今 为 止 ， 陶 克 材 料 的 超 导 性 还 没有 得 到 完全 的 理论 前 释 。 这 种 材料 可 
以 在 高 达 138。 K 的 温度 下 出 现 超 导 性 。 这 个 温度 足以 放 到 实际 应 用 中 。 
因为 高 温 超 导体 是 陶 疙 的 ， 它 们 没 法 像 金 属 一 样 形成 电线 。 不 过 ， 未 来 
的 发 展 可 能 会 俊生 可 用 的 高 温 超 导 性 材料 ， 实 现 电 力 传 输 和 其 他 电子 领 
域 的 一 场 半 命 。 


> i 
用 量子 力学 的 方式 思考 


父母 抱 着 哆 呀 学 语 的 小 孩 指 看 月 宫 说 “ 那 是 月 宫 ? 时 ， 小 家 伙 肯 和 定 感 
知 到 了 天 空中 那个 内 腕 的 物体 。 人 
但 是 没 明 日 月 完 是 什么 ， 在 哪里 。 等 到 七 人 几时， 孩子 对 月 完 的 认 知 明 
显 增加 。 他 们 知道 它 跟 稚 j 尾 的 那 意 路 条 不 一 样 ， 它 和 在 很 遥远 的 地 方 ， 你 
没有 办 法 触 碰 到 月 腕 或 者 到 达 月 腕 所 在 的 地 方 ， 不 过 很 多 年 以 后 人 类 确 
ee 成 年 人 对 月 膨 相当 熟悉， 并 不 需要 用 牛 帧 经 典 力 学 来 计 

它 统 着地 球 运转 的 轨道 。 成 年 人 知 媚 月 腕 在 天 空中 的 运动 古 地 球 转 动 
造成 的 ， 月 亮 在 很 远 的 地 方 ， 但 并 不 像 太阳 系 的 行星 那么 远 ， 相 比 在 地 
球 上 ， 人 在 月 球 上 会 感觉 目 己 更 轻 ， 很 容易 束 跳 得 更 蜗 ; 因为 月 球 的 质 
量 小 ， 因 此 它 施 加 的 重力 也 束 小 。 


经 验 教 会 我 们 理解 经 典 世 界 


当 我 们 渐渐 长 大 ， 我 们 对 月 亮 的 理解 增多 ， 这 不 仅 源 于 教育 ， 同 时 
也 源 于 揪 述 月 球 线 地球 公转 的 本 能 逻辑 。 这 个 手 述 在 很 多 方面 部 十 与 日 
单 经 历 一 致 的 。 如 条 你 扔 一 个 棒球 ， 它 在 回 到 地 球 之 前 会 划一 道 踊 线 。 
如 果 你 扔 得 更 用 力 ， 参 更 局 的 方 回 护 ， 它 束 会 飞 得 更 局 、 更 远 ， 在 看 地 
之 二 划一 个 大 大 的 弧 线 。 由 些 ， 我 们 很 容易 就 做 出 合理 的 简单 有 的 扩展 ， 
相信 如 来 用 火 久 使 东 个 物体 以 很 快 的 速度 在 很 融 的 地 方 运动 ， 束 可 以 使 
这 道 弧 线 夯 过 半 个 地 球 ， 这 也 是 友 明 洲际 导弹 的 基础 。 这 样 ， 不 需要 多 
大 思维 跳跃 我 们 融会 相信 如 朱 用 更 大 的 火箭 让 物体 运动 得 更 快 ， 这 个 物 


体 男 出 的 弧 束 会 形成 环绕 地 球 的 轨道 。 那 么 月 球 束 只 是 一 个 位 于 地 球 周 
转轨 站 、 运 动 很 快 鸭 大 物体 。 


我 们 可 以 从 棒球 推测 到 月 球 绕 地 球 运 行 古 基于 我 们 日 党 经 典 力学 的 
你 并 不 需要 抽象 的 推理 来 拼 竣 。 古 人 认为 月 球 绕 地球 转 ， 这 很 合 

。 毕 竟 你 可 以 看 到 它 在 天 空中 的 运动 。 我 们 可 以 做 个 简单 实验 来 了 解 
Po 


Re 房间 的 寺 上 只 有 一 慢 灯 ， 你 慢 慢 旋转 时 会 看 到 灯 
来 了 又 走 了 。 背 对 着 灯 时 ， 你 看 不 到 它 ， 转 过 来 时 ， 采 训 进入 了 你 的 袖 
线 边 缘 ， 移 动 到 视野 中 央 ， 从 后 青 次 从 你 刃 一 过 的 视 色 边缘 消 矢 ; 等 到 
你 再 转 半 较 时 ， 它 又 会 再 次 出 现 。 这 个 例子 结合 了 我 们 对 棒球 和 洲际 导 
弹 的 理解 ， 我 们 很 容易 相信 ， 事 实 上 是 地 球 绕 着 和 白 己 的 轴 旋 转 引 起 了 月 
球 的 “ 升 ? 和 “ 洛 ”。 


我 们 的 经 历 和 遵循 经 典 力 学 系统 的 基本 性 质 让 我 们 对 日 常生 活 中 的 
很 多 现象 形成 了 一 种 直 党 。 即 使 一 个 新 手 也 很 快 会 知道 撞击 母 球 就 可 以 
让 它 撞击 男 一 个 球 的 左边 ， 这 个 球 束 会 朝 右 边 运 动 。 撞 球 是 个 经 典 例 
子 ， 球 根据 经 典 力学 的 规则 沿 着 既定 轨道 运动 。 但 是 我 们 周围 的 世界 是 
由 量子 力学 法 则 掌管 ， 一 般 超 出 我 们 的 考虑 和 理解 。 对 于 由 绝对 小 系统 
属性 控制 的 现象 ， 大 部 分 人 的 认 知 束 跟 刚 学 步 的 小 孩 看 月 亮 一 样 。 


要 理解 我 们 看 到 的 事物 需要 一 些 量 子 力学 
知识 


为 什么 我 们 应 该 重视 ?很 有 可 能 终 其 一 生 ， 你 看 看 月 完 却 不 知道 它 
到 压 古 什么 。 你 早上 起 来 ， Ep 吃饭 、 睡觉 回 家 ， 不 知道 月 壳 定 什 
么 ， 但 也 还 是 很 开心 。 你 也 可 能 不 知道 是 什么 构成 了 我 们 日 第 生活 中 的 


事物 ， 也 不 知 刀 它们 的 属性 。 我 们 生活 在 物理 现象 的 海洋 中 ， 它 可 以 像 
海浪 一 样 把 我 们 掀起 。 可 能 我 们 无 法 控制 周围 的 志 界 ,但 是 对 它 一 无 所 
知 真 的 合理 吗 ? 我 们 像 个 学 步 的 孩子 一 样 ， 或 者 更 其 ， 想 做 个 对 月 腕 不 
理解 的 人 吗 ? 我 们 真 的 不 想 知 道 为 什么 电炉 子 里 的 融 件 会 及 热 吗 ? 我 相 
信 ， 妆 我 们 对 周围 事物 的 性 质 有 欣 贤 能 力 时 ， 世 界 会 变 得 更 加 有 意思 。 
从 生物 分 于 到 电导 体 ， 目 然 世界 都 是 由 量子 现象 推动 的 。 如 末 我 们 漂 在 
量子 物理 的 海洋 上 ， 那 么 掌握 一 些 量子 理论 知识 会 使 我 们 更 好 地 欣 抽 目 
然 可 观 。 


闫 色 是 一 种 量子 现象 


在 谈 完 前 面 儿 个 章节 后 ， 你 的 量子 站 维 已 经 从 蹦 中 学 步 的 小 孩 长 成 
大 人 人 了。 现在 你 知道 闫 色 是 什么 。 我 们 来 回顾 一 下 本 书 的 第 一 句 。 为 什 
么 机 桃 是 红色 的 ， 珀 答 是 贤 色 的 ? 是 什么 赋予 了 物体 闫 色 ， 什 么 使 一 个 
物体 的 颜色 不 同 于 其 他 物体 ? 答案 融 是 物质 是 由 原子 和 分 于 组 成 的 。 在 
经 典 力 学 中 ， 能 量 的 变化 是 连续 的 ， 但 在 量子 力学 中 ， 诛 子 和 分 子 有 的 
是 不 连续 的 能 级 ， 光 也 不 是 连续 的 。 光 来 自 光 子 这 种 不 连续 的 包 。 光 子 
有 特定 的 能 量 ， 这 童 味 看 它 有 特定 的 闫 色 。 因 为 能 量 十 守恒 的 ， 只 有 妆 
光子 的 能 量 等 于 两 个 原子 或 分 子 量 了 能 级 过 时 ， 它 才能 被 构成 这 个 物质 
的 原子 和 分 子 吸收 。 如 和 能量 匹配 ， 光 了 于 可 以 被 吸收 ， 这 个 系统 从 低能 
级 路 迁 到 局 能 级 。 不 区 配 、 能 级 下 的 光子 则 被 物体 反映 。 如 来 分 子 之 间 
的 能 级 天 使 红 光 被 吸收 ， 那 么 到 光 会 被 反 冉 ， 物 体 看 起 来 束 古 珀 色 的 。 
如 末 能 级 差 使 得 监 光 被 吸收 ， 那 么 红 光 会 被 反射 ， 物 体 看 起 来 就 是 红色 
的 。 


能 级 和 闫 色 源 于 粒子 波 一 样 的 特性 


再 仔细 回顾 一 下 物理 的 凑 色 ， 在 第 八 草 我 们 讨论 过 盒子 里 的 一 维 粒 
了 于 问题 。 我 们 知道 了 绝对 小 的 “粒子 ?不 是 日 单 生活 中 经 典章 义 上 的 粒 
子 。 它 们 其 实 是 基本 定 在 空间 里 的 波 或 流 包 。 在 第 十 革 讨 论 的 氢 原 于 等 
三 维系 统 中 ， 流 的 形状 更 复杂 ， 但 是 它们 只 存在 特定 的 形状 或 者 轨 域 。 
大 原子 和 分 子 也 是 如 此 ， 其 中 的 大 分 子 原子 被 手 述 为 分 子 轨 域 。 原 子 或 
分 子 中 的 电子 波 ( 波 函数 ) 市 有 既定 的 能 量 ， 也 驶 是 能 级 。 我 们 说 能 量 
是 量化 的 ， 能 量 呈 零散 的 梯级 变化 。 和 零散 的 量子 能 级 是 量子 力学 不 同 于 
经 典 力 学 的 一 个 主要 方面 。 经 典 力 学 中 能 量 是 持续 变化 的 。 


我 们 解决 了 盒子 的 量子 粒 了 于 问题 ， 然 后 肥 现 能 级 取决 于 盒 于 的 大 
小 。 一 个 较 大 的 盒子 〈 大 分 子 ) 的 能 级 排列 比 小 盒子 的 能 级 排列 更 密 。 
其 结 示 束 是 大 分 子 会 从 光谱 的 红色 部 分 吸收 光 ， 这 既 适 用 于 实际 的 分 
子 ， 也 适用 于 盒子 里 的 粒子 。 红 光 是 低能 量 的 光 ， 对 于 大 分 子 来 说 ， 能 
级 之 间 的 能 量 大 相对 较 小 。 较 小 的 分 于 吸收 蓝 色 部 分 的 光 ， 这 是 因为 分 
子 的 能 级 牵 更 大 ， 珀 光 的 能 量 比 红 光 的 能 量 局 。 本 等 很 小 的 分 于 〈 见 这 
十 八 草 ) 吸收 光 证 中 的 景 外 线 部 分 ， 它 们 不 吸收 可 见 光 。 荣 (樟脑 ) 看 
起 来 是 日 色 的 ， 这 是 因为 所 有 的 可 见 光 部 无 法 被 吸收 。 能 级 间 的 间距 太 
览 无 法 吸收 可 见 光 。 所 有 的 可 见 光 虱 被 结晶 体 反 里 ， 所 以 它们 是 日 色 
的 。 因 此 盐 的 结晶 体 是 日 色 的 ， 糖 的 结晶 体 也 是 白色 的 ， 盐 和 糖 的 能 级 
之 加 的 间隔 部 很 党 ,它们 吸收 贮 外 线 ， 反 里 所 有 的 可 见 光 。 


量子 现象 决定 形状 


现在 我 们 知道 是 什么 把 原子 聚 在 一 起 形成 分 子 ， 古 什么 赋予 分 子 形 
状 ， 为 什么 关于 形状 的 细 市 很 重要 。 我 们 看 到 原子 的 电子 波 结合 形成 分 
子 轨 域 。 原 子 在 分 子 轨 域 共 至 电子 可 以 形成 化 学 键 ， 把 原子 聚 在 一 起 形 
成 分 子 。 第 十 二 重 到 十 四 重 详细 讨论 了 分 子 轨 域 。 由 此 我 们 知道 分 子 轨 


域 有 两 种 形式 ， 即 成 键 和 反 成 键 。 以 合适 的 方式 把 电子 放 在 简单 的 分 子 
轨 域 能 级 图 中 可 以 提供 给 我 们 很 多 信息 。 在 氧 分 子 〈 见 第 十 二 革 ) 中 ， 
两 个 毛 原 子 中 的 两 个 电子 进入 能 量 最 低 的 分 子 轨 域 ， 即 成 键 MO。 这 最 
终 形成 了 一 价 键 ， 键 里 的 原子 共 圣 一 对 电子 。 我 们 也 通过 这 个 点 理解 了 
为 什么 双 原 子 的 括 分子 并 不 和 存在。 假设 有 双 原 子 的 挝 分 子 ， 那 么 每 个 氛 
原子 会 近 供 两 个 电子 。 前 两 个 进入 成 键 MO， 但 是 因为 有 泡 利 不 相 容 原 
则 ， 另 外 两 个 必须 进入 反 成 键 MO。 最 终结 果 就 是 没有 成 键 ，He? 不 存 
在 。 价 化 学 键 本 质 上 坪 一 种 化 学 现象 ， 经 典 力 学 没有 对 它 做 出 解释 。 


对 于 比 皂 六 的 原子 来 次 ， 把 不 同 的 s 原 子 轨 域 和 p 原 子 轨 域 相 结合 形 
成 的 是 各 种 形状 的 湿 成 轨 域 。 不 同形 状 的 混成 原子 轨 域 结合 形成 分 子 轨 
域 ， 这 种 结合 影 啊 形 成 的 键 的 类 型 〈 单 、 双 、 三 键 ) 以 及 分 子 的 形状 。 
我 们 无 其 关注 的 是 有 机 分 子 ， 这 些 分 子 主要 由 碳 原 子 、 气 原 于 、 氧 原 于 
和 几 种 其 他 原子 形成 。 有 机 分 子 非 党 重要 ， 因 为 它们 是 生命 的 基础 ， 并 
且 还 可 用 来 制作 塑料 每 材料 。 我 们 友 现 键 的 类 型 非 第 午 要 。 分 子 可 以 很 
轻 匈 地 统 看 碳 一 秦 和 早 键 许 斩 、 改 变 分 子 的 形状 ， 但 是 分 子 无 法 统 看 兢 一 
矶 双 键 旋转 。 有 机 分 子 无 法 统 看 碳 一 碟 双 键 旋转 ， 这 一 扣 在 生物 条 中 非 


各 重要 。 


在 第 十 六 章 中 ， 我 们 讨 伦 了 脂肪 都 是 双 键 产生 的 影响 。 有 双 键 的 月 
肪 不 能 组 看 双 键 改变 形状 。 多 不 饱和 脂肪 有 多 个 双 键 。 除 了 反刍 动物 
外 ， 所 有 目 然 形成 的 脂肪 都 有 顺 式 双 键 ， 这 意味 看 脂肪 分 子 在 双 键 处 荣 
曲 。 对 多 不 饱和 脂肪 进行 化 学 加 工 生成 的 单 不 饱和 脂肪 酸 形成 了 反 式 双 
键 。 有 反 却 双 键 的 脂肪 被 称 作 反 却 脂肪 ， 反 陈 脂 肪 分 子 在 反 却 双 键 处 是 
二 的 而 不 是 要 的 。 这 种 形式 上 的 差 列 是 由 量子 力学 价 双 键 的 性 质 引 起 
的 ， 这 一 变化 对 分 子 的 生物 活动 有 显著 影响 。 反 式 脂 肪 对 人 体 健 康 有 多 
种 个展 影响 。 香 日 质 等 生物 分 子 的 形状 在 生物 学 中 公关 重要 。 形 成 不 同 
关 型 的 分 子 轨 域 和 不 同型 的 键 的 原子 乙 间 的 量子 力学 作用 决定 了 分 子 
的 形状 。 因 此 ， 生 命 的 进程 是 由 量子 力学 决定 的 。 


量 了 于 效应 使 二 氧化 克成 为 一 种 损 军 气体 


我 们 知道 CO> 和 市 来 温室 效应 ， 这 种 效应 推荐 了 全 球 气 候 变 化 ， 本 质 
上 这 是 一 种 量子 力学 现象 。 二 氧化 克 有 一 系列 量子 效应 ， 形 成 了 有 害 的 
温室 气体。 发 热 物 体 散发 的 闫 色 不 能 用 经 典 理论 解释 。 事 实 上 ， 经 典 理 
论 远 不 能 做 出 解释 ， 在 经 典 理论 下 这 被 称 为 “紫外 灾难 ”(Ultra- violet 
Catastrophe 〉， 因 为 经 典 理论 预测 任何 发 热 物 体 都 会 释放 光谱 中 紫外 线 
部 分 的 能 量 ， 这 部 分 能 量 是 无 限 的 。 显 然 ， 发 热 的 物体 没有 也 无 法 发 出 
无 限 能 量 。 因 此 ， 经 典 理论 的 失败 具有 里 程 碑 式 的 意义 。1900 年 ， 普 明 
克 首 次 利用 物质 中 的 电子 的 量子 能 级 解释 黑体 辐射 。 他 得 出 可 以 计算 友 
热 物 体 散 发 的 沦 的 凑 色 的 公式 ， 且 计算 结果 基本 与 实验 结果 相 吻 合 。 物 
体 越 热 ， 释 放 的 高 能 量 光 子 越 多 。 人 但是， 普天 珊 的 量子 理论 志 示 能 量 不 
是 无 限 的 ， 它 准确 告诉 了 我 们 每 种 闫 色 下 会 释放 多 少 光 。 星 星 温 上 度 很 
高 ， 因 此 它们 散 友 的 是 光 说 中 的 可 见 光 部 分 和 紧 外 线 部 分 。 图 9.1 给 出 
了 太阳 黑体 辐射 的 和 光谱。 太阳 是 一 条 温度 中 等 的 星球 ， 略 呈 芮 色 。 温 虚 
非常 高 的 星球 是 晤 色 的 ， 较 低 斋 色 的 星球 是 红色 的 。 


地 球 也 有 黑体 辐 册 ,但 是 因为 它 相 对 星星 来 说 温度 很 低 ， 它 释放 的 
光 肉 眼 是 看 不 到 的 。 图 17.1 是 地 球 的 黑体 光 谐 。 地 球 释放 的 光 是 红外 
线 ， 也 束 是 光 话 上 的 长 波长 〈 低 能 量 ) 部 分 。 没 有 大 气 层 的 话 ， 地 球 释 
放 的 所 有 黑体 辐射 都 会 进入 太空 ， 地 球 慢 度 会 更 低 ， 也 许 低 到 不 适 于 人 
关 生 存 。 不 过 大 气 吸收 一 些 黑 体重 射 ， 困 住 热能 ， 使 地 球 不 会 变 闻 。 大 
部 分 的 热 痢 是 被 水 涡 留 的 ， 水 有 量化 的 旋转 能 级 ， 可 以 在 远 病 红外 线 
(长 波 场 和 低能 量 ) 部 分 进行 跃迁 。 之 前 我 们 没有 提 到 过 量化 的 旋转 。 
这 里 融 需 要 你 妥 挥 目 己 的 量子 直 和 贫 了 。 我 们 讨论 过 量化 鸭 电 子 能 级 和 量 
化 的 振动 能 级 。 经 典 力学 中 物体 可 以 旋转 ， 如 陀螺 。 经 典 力学 中 ， 旋 转 
时 的 能 量 是 连续 的 。 陀 螺 的 旋 较 速度 加 快 一 点 能 量 融 握 升 一 点。 坚 无 疑 
问 ， 衬 气 中 的 水 葵 气 等 气态 分 子 可 以 旋转 ， 因 为 水 分 子 是 绝对 小 的 ， 捷 
的 旋转 能 量 是 量化 的 。 旋 转 能 量 只 能 以 不 连续 的 标 级 形式 变化 。 水 分 子 


可 以 按照 一 定 的 速度 旋转 ， 然 后 达到 下 一 级 的 速度 ， 但 它 的 速度 不 能 介 
于 这 两 级 速度 之 间 。 把 它 放 到 大 的 经 典 力 学 系统 里 ， 想 想 这 意味 独 什 
么 。 如 你 在 骑 目 行车 ， 你 可 以 以 茶 个 速度 嗓 路 板 ， 但 是 不 能 再 稍微 加 操 
速 。 你 必须 进入 非 连 续 的 下 一 构 级 ， 达 到 下 一 个 量化 的 旋转 能 级 。 当 然 
这 种 情况 在 能 量 连 续 的 绝对 大 的 物体 上 不 存在 。 


水 并 不 吸收 处 于 黑体 光 谐 顶峰 的 墨 体重 射 ， 顶 峰 处 释放 的 能 量 很 
多 。 这 部 分 被 二 氧化 左 吸 收 了 。 我 们 在 第 十 七 草 讨 论 过 ， 分 了 于 有 量化 的 
能 级 。CO2 有 有 三 个 原子 ， 克 原子 位 于 中 心 。 它 的 分 子 古 线性 的 ， 它 可 以 
做 要 曲 振动 。 这 种 振动 有 量化 的 能 级 。 介 然 地 ， 两 个 CO? 这 曲 振动 能 级 
的 能 量 兰 沙 在 了 地 球 黑 体 辐射 释放 的 光 的 峰值 位 置 。 因 此 ， 衬 气 中 的 
CO2 分 子 吸收 了 六 量 地 球 辐 射 的 黑体 能 量 ， 如 各 没有 衫 吸收， 这 些 能 量 
束 会 进入 太空 。 宇 气 中 的 CO2 越 多 ， 从 地 球 逃 离 的 辐 财 能 量 越 少 。 最 
终 ， 随 看 CO2 数 量 的 增加 ， 越 来 越 多 的 地 球 热能 被 困 在 大 气 中 ， 地 球 束 
变 暧 了 。 因 为 黑体 辐 册 和 量化 振动 能 级 这 两 种 量子 现象 ，CO2 束 成 了 瘟 


宇 气 体 。 


热 体 释放 可 见 的 黑体 辐 出 


我 们 讨论 了 黑体 辐 昧 ， 现 在 你 束 知 道人 不 论 什 么 时 候 看 到 一 个 沟 得 友 
红 的 物体 你 惑 看 到 了 黑体 辐射 ， 如 从 火山 喷 出 来 的 厨 桨 。 当 你 打开 电炉 
子 时 ， 温 度 很 低 ， 墨 体 辐射 散发 出 来 的 都 是 红外 线 ， 用 肉眼 是 看 不 见 
的 。 利 用 分 光 仪 和 红外 探测 右 束 可 以 测量 释放 出 来 的 展 〈 红 外 光 ) 的 两 
色 。 电 炉子 套件 里 的 豚 黑 体 辐射 光谱 会 告诉 你 过 度 。 把 炉 远 调 遍 时， 及 
热 硕 件 因 为 过 度 升 高 变 红 。 大 部 分 黑体 辐射 友 出 的 区 依然 在 琢 范 围 ， 但 
是 黑体 光 诡 的 能 量 部 分 位 于 可 见 光 的 低能 量 闹 ， 也 束 是 说 闫 色 是 红 的 。 


电 加 热 是 种 量子 现象 


为 什么 电 通 过 电炉 子 加 热 妖 件 时 它 会 变 红 ? 除了 电炉 子 占 件 本 里 走 
个 大 物体 外 ， 我 们 在 第 十 九 间 也 了 解 了 叶 电 性 和 电阻 ， 它 们 会 产生 热 
能 ， 这 都 是 量子 效应 的 结 示 。 铀 或 钢 等 金属 结 铝 体 的 原子 轨 域 里 都 有 相 
互 作用 的 电子 。 整 个 结晶 体 中 源 目 原子 的 原子 轨 域 结合 形成 分 于 轨 域 ， 
大 布 于 整个 结晶 体 。 方 香 分 子 本 有 六 个 电子 位 于 六 个 由 克 p 轨 域 相互 作 
用 形成 的 非 定 域 分 子 轨 域 〈 见 第 十 八 章 ) 中 。 同 理 ， 电 子 不 是 跟 东 个 原 
子 或 原子 对 相关 。MO 路 整个 系统 ， 也 融 是 路 整个 来 分 子 或 金属 结 铝 
体 。 革 的 六 个 相互 作用 的 原子 轨 域 形成 六 个 非 定 域 分 了 于 轨 域 。 本 只 有 六 
个 MO，MO 之 间 的 间距 很 大 。 即 便 古 很 小 的 金属 结晶 体 ， 里 和 面 也 有 好 
几 和 白 亿 的 原子 形成 几 和 白 亿 的 MO。 因 为 有 这 么 多 MO， 它 们 的 排列 很 案 
密 。 金 属 中 的 所 有 MO 形成 一 个 量子 能 态 市 ， 我 们 称 为 导 市 。 所 有 的 
MO 部 敌 布 于 整个 结晶 体 。 不 过 ， 我 们 知道 这 些 能 量 量 子 态 和 能 量 本 征 
可 以 琶 加 ， 在 亲 循 海 森 堡 不 确定 性 原则 的 情况 下 形成 基本 定 域 的 波 包 。 
这 些 电子 波 包 基本 上 可 以 在 结 品 体 中 目 由 移动 。 


电子 是 市 负电 的 。 当 电池 或 其 他 电源 与 钢 线 等 金属 相连 时 ， 电 子 会 
馈 吸 引 到 电池 的 正极 ， 远 离 电 子 的 负极 。 电 子 随 看 电池 的 正极 加 速 ， 增 
加 了 动能 。 但是， 电子 不 是 在 金属 结晶 体 中 移动 的 唯一 波 包 类 型 。 蝇 格 
里 原子 的 机 械 振 动 有 量化 能 级 。 跟 可 见 的 金属 里 的 电子 市 一 样 ， 因 为 里 
面 有 很 多 原子 ， 所 以 有 很 多 量化 的 振动 级 ， 这 些 振动 级 形成 了 力学 能 量 
级 市 。 蝇 格 中 成 对 的 原子 的 量化 离 域 机 械 运动 被 称 作 声 子 ， 这 些 离 域 的 
声 子 波 结 合 形成 声 子 波 包 ， 这 些 声 子 波 包 通过 蝇 格 传播 。 电 子 小包 和 声 
于 流 包 相模 衫 称 为 电子 一 声 于 艇 射 事 件 ， 如 网 19.7 所 示 。 电 子 在 有 电场 
时 加 有 速 得 到 额外 动能 并 转移 给 声 子 。 散 射 之 后 ， 电 子 的 能 量 降低 ， 声 于 
的 能 量 增加 。 许 多 这 类 电子 一 声 子 艇 射 事件 使 声 子 的 能 量 增加 。 机 械 能 
症 热 能 。 和 过度 衡量 的 是 物质 中 的 动能 的 量 。 电 子 一 声 子 散射 事件 使 电子 
减速 ， 我 们 称 为 电阻 。 声 子 能 量 的 增加 使 金属 过 度 增 加 ， 人 金属 及 泛 。 金 


属 线 在 电 通 过 后 上 友 热 是 电 子 和 声 于 波 包 相 拱 的 结 琳 。 这 两 种 闫 型 的 六 包 
的 散射 本 质 上 十 一 种 量子 力学 现象 。 通 过 金属 的 电 《〈 电 沉 ) 越 多 ， 相 报 
越 多 ， 人 金属 就 越久 。 这 就 是 你 把 电炉 温度 调 局 时 的 情况 。 你 增加 了 电流 
( 流 过 的 电子 ) ， 因 而 增加 了 电子 一 声 子 艇 射 事件 。 电 子 一 声 子 散射 事 
件 的 增加 使 更 多 能 量 转 变 成 热能 ， 致 使 退 度 升 遍 。 当 炉子 的 金属 套件 足 
够 热 时 ， 它 惑 会 及 红 ， 因 为 黑体 辐射 的 花 已 经 转移 到 了 光谱 的 可 见 部 

分 。 打 开 电 炉子 或 电 了 取暖 融 ， 看 a 到 加 热 右 件 肥 出 红 光 ， 这 其 中 部 涉 太 量 
了 于 现象。 所以， 再 看 到 及 红 的 炉子 套件 时 ， 它 不 再 跟 健 儿 眼 里 的 月 完 一 
样 是 个 恋 ， 想 一 想 量 化 的 电子 态 、 电 子 波 包 、 声 子 波 包 、 电 子 一 声 子 黎 
味 生 成 热能 ， 以 及 尖 体 辐 冉 。 每 天 观 凤 到 的 事物 部 充满 了 量子 现象 。 


绝对 小 


我 们 周围 的 量子 物理 现象 部 源 于 尺寸 绝对 小 这 个 事实 ， 绝 对 小 的 粒 
子 跟 经 典 物体 ， 即 绝对 大 的 物体 的 行为 不同。 棒球 是 经 典 粒 子 ， 声 波 是 
经 典 波 。 棒 球 和 声波 很 大 。 经 典 力学 关于 大 的 事物 的 理论 包括 流 和 粒 
子 。 我 们 说 过 光 来 日 光子 这 种 不 连续 的 包 。 把 光子 和 电子 插 述 成 波 包 本 
质 上 跟 经 典 力 学 完全 不 同 。 第 四 草 到 第 七 章 所 到 的 光子、 电子 等 绝对 小 
的 粒子 既 不 是 波 也 不 是 粒子 。 有 时候 它 们 的 行为 跟 波 类 似 〈 交 栅 中 交 的 
衍射 、 铝 面 电子 的 衍射 )》， 有 时 候 它 们 文 像 粒 了 于 《闪电 效应 中 的 光子 、 
老式 电视 机 里 的 阴极 射线 党 ) 。 事 实 上 ， 绝 对 小 粒子 的 根本 性 质 就 在 于 
它们 既 不 是 粒子 也 不 是 波 ， 而 是 一 种 同时 具有 粒子 和 站 属性 的 奇怪 实 
体 。 这 种 物质 的 双重 性 包 售 在 海 森 您 不 确定 原理 中 。 不 同 于 棒球 等 经 典 
力学 下 的 物体 ， 我 们 不 能 同时 准确 地 知道 电子 或 其 他 绝对 小 粒子 的 位 置 
和 动能 。 


什么 时 候 粒 子 是 绝对 小 的 、 需 要 受制 于 量子 物理 的 新 世界 ? 狄 拉 砚 


告诉 我 们 测量 时 有 最 小 的 扰动 ， 这 种 扰动 是 事物 的 回 有 本 质 ， 无 法 通过 
提高 实验 技术 殉 服 。 如 有 打扰 动 可 忽略 ， 那 么 从 绝对 意义 上 说 这 个 物体 很 
大 ， 可 以 用 经 典 物 理学 揪 述 。 但 如 来 测量 时 出 现 的 最 小 扰动 古人 不 可 忽略 
的 ， 那 么 这 个 物体 束 绝 对 小 ， 它 的 属性 融 落 入 了 量 于 力学 范围 。 绝 对 小 
粒子 的 量子 属性 并 个 可 尾 ， 它 们 只 古人 不 为 人 熟知 也 不 属于 我 们 的 经 典 
力学 的 研究 范围 。 看 起 来 它们 融 像 是 小 孩 眼 里 的 月 完 。 本 书 解 释 了 量子 
理论 的 一 些 基 本 概念 ， 并 将 它们 应 用 到 了 一 些 重 要 日 名 现 农 上。 现在 ， 
你 对 量子 再 也 不 是 一 无 所 知 了 。 


词汇 表 


绝对 大 小 一 一 物体 的 大 小 不 是 与 其 他 物体 比较 得 出 的 ， 而 是 跟 伴随 
测量 出 现 的 最 小 扰动 相 比较 得 出 的 。 如 果 扰 动 是 可 忽略 的 ， 那 么 从 绝对 
意义 上 讲 这 个 物体 就 很 大 。 如 果 固 有 的 最 小 扰动 无 法 忽略 ， 那 么 这 个 物 
体 从 绝对 意义 上 讲 就 很 小 。 

光 的 吸收 一 一 光 的 能 量 减少 、 物 体 的 能 量 增加 的 过 程 。 相 应 频率 
(颜色 ) 的 光 【〈 光 子 、 光 的 粒子 ) 使 物体 的 量子 进入 更 噩 的 能 态 。 物 体 
增加 的 能 量 正好 等 于 光 减 少 的 能 量 。 物 体 吸收 的 光 决 定 了 它 的 颜色 。 埃 
格 斯 特 朗 (Angstrom) 一 一 长 度 单位 ， 等 于 10-1om〈1 米 的 一 百 亿 分 之 
一 ) ， 符 号 为 A。 


阴离子 (anion) 一 一 带 负 电 的 离子 ， 如 C1-， 即 所 离子 。 成 因 是 不 
带电 的 原子 或 分 子 上 增加 了 一 个 或 多 个 带 负电 的 电子 。 


原子 数 - 原子核 中 的 质子 数 〈 带 正 电 的 粒子 数 ) 。 不 带电 原子 
( 非 敲 子 ) 的 电子 〈( 带 负电 的 粒子 ) 数 等 于 质子 数 。 


原子 轨 域 一 描述 电子 绕 着 原子 核 可 能 性 分 布 的 波 函 数 〈 可 能 性 振 
黑体 辐射 一 发热 物体 释放 的 光 。 光 的 颜色 取决 于 物体 的 温度 。 


波恩 诠释 一 把 量子 力学 波 函 数 描述 为 可 能 性 振幅 波 。 玻 轧 诠 释 也 
称 哥 本 哈 根 诠释 ， 它 指出 通过 解决 薛 定 请 方程 得 到 的 量子 力学 函数 描述 
了 在 一 些 空 间 区 域 找 到 粒子 的 可 能 性 。 


阳离子 -一带 正 电 的 原子 或 分 子 ， 如 Na+， 即 钠 离 子 ， 是 原子 或 分 
子 去 掉 一 个 或 多 个 电子 后 形成 的 。 


经 典 力 学 在 量子 力学 出 现 之 前 发 展 的 关于 物质 和 光 的 理论 。 它 
es 无 法 描述 绝对 小 的 粒子 (电子 、 光 子 等 ) 。 这 个 理 
论 很 强大 ， 可 以 很 完美 地 描述 飞机 、 火 前 的 轨 还 或 大 桥 等 大 的 物体 。 


经 典 波 一 一 水 波 、 声 波 等 可 以 用 经 典 力 学 描述 的 波 。 电 磁 波 是 经 典 
力学 对 光 的 描述 ， 它 也 是 经 典 波 的 一 种 。 经 典 力学 对 光 的 描述 在 无 线 和 
其 他 类 型 的 波 上 没有 问题 ， 但 是 它 无 法 合理 地 解释 光 〈 光 子 ) 的 粒子 本 
质 ， 这 一 本 质 是 光电 效应 等 出 现 的 原因 。 


财 壳 层 组 态 一 一 原子 和 相应 的 原子 核 数 对 应 某 种 稀有 气体 的 原子 、 
原子 核 数 ， 稀 有 气体 是 元 素 周期 表 最 右边 一 列 的 元 康 。 稀 有 气体 也 称 情 
性 气体 ， 有 闭 党 层 组 态 ， 基 本 上 具有 化 学 情 性 。 原 子 可 以 失去 或 得 到 电 
子 以 形成 离子 达到 闭 亮 层 组 态 ， 或 者 通过 与 其 他 原子 共享 电子 达到 。 


波 结 会 《 相 加 ) 形成 新 的 波 ， 总 波 的 振幅 增加 。 波 长 
和 只 出 现在 某 一 空间 区 域 。 有 些 地 区 的 波 会 
ee 


库伦 作用 一 随 着 带电 粒子 之 间 的 间隔 距离 增 大 ， 它 们 之 间 的 相互 
作用 减 小 。 作 用 下 降 的 幅度 与 距离 的 倒数 成 正比 。 库 伦 作 用 使 电 答 相反 
( 正 电 和 负电 ) 的 粒子 相互 吸引 (电子 与 质子 ) ， 电 栓 性 质 相 同 则 相 斥 
(两 个 电子 或 两 个 质子 ) 。 


到 


价 键 一 -把 原子 聚 在 一 起 的 化 学 键 ， 能 聚 起 来 是 因为 这 些 原子 共享 


电子 。 
德 布 罗 意 波长 有 质量 的 粒子 的 相应 波长 。 所 有 的 粒子 都 有 德 布 


罗 意 波长 。 对 于 棒球 等 大 粒子 来 说 ， 德 布 罗 意 波长 很 小 ， 可 以 忽略 不 


计 。 因 此 ， 大 粒子 并 不 像 波 。 对 于 小 粒子 “电子 和 村) 采 说 ， 波 长 与 粒子 
的 大 小 是 可 比 的 。 因 此 ， 人 小 粒子 会 呈现 波 一 样 的 属性 。 


相 消 干扰 波 结 合 〈 相 加 ) 形成 新 的 波 ， 总 波 的 振幅 降低 。 波 长 
不 同 的 波 只 在 特定 空间 区 域 形成 相 消 和 干扰。 有些 地 方 的 波 因为 相 长 干扰 
而 变 得 很 大 ， 有 些 地 方 则 因为 相 消 干扰 而 变 得 很 小 。 


狄 拉 克 的 假设 一 一 任何 测量 都 存在 最 小 干扰 。 这 种 干扰 不 是 实验 方 
法 的 瑕 疯 ， 而 是 固有 的 性 质 ， 技 术 上 的 改善 无 法 消除 。 如 果 最 小 干扰 是 
可 以 忽略 的 ， 那 么 从 绝对 意义 上 说 这 个 物体 很 大 。 如 果 干 扰 不 可 忽略 ， 
那么 粒子 就 是 绝对 小 。 狄 拉克 的 假设 已 经 被 很 多 实验 证 实 ， 它 也 是 量子 
理论 的 一 个 重要 部 分 。 


双 键 一 两 个 原子 之 间 共 享 两 对 电子 的 一 种 化 学 键 。 双 键 比 单 键 更 
长 、 更 强健 。 


本 征 态 一 一 与 特征 值 ， 即 可 观察 对 象 的 既定 值 相关 的 一 种 纯 的 系统 
状态 。 处 于 本 生态 状态 下 的 系统 能 量 是 既定 的 ， 如 好 原子 。 员 原子 有 很 
多 不 同 的 能 量 本 生态 ， 每 个 都 有 不 同 的 能 量 (能 量 特征 值 ) 。 动 量 本 征 
态 下 的 系统 有 了 既定 的 动量 值 。 每 个 本 征 态 又 有 一 个 与 之 相关 的 疲 三 数 。 
本 征 态 是 量子 理论 中 的 基本 状态 。 


电磁 波 一 振荡 频率 相同 、 以 光速 传播 的 电子 和 磁场 组 成 的 波 。 电 
磁 波 是 经 典 力 学 对 光 的 描述 。 电 磁 波 的 经 典 理论 在 描述 光 和 无 线 电波 等 
方面 很 有 用 ， 但 是 它 无 法 描述 光电 效应 等 众多 现象 。 


电子 一 一 一 种 带 负 电 的 亚 原子 粒子 ， 是 原子 和 分 子 的 基本 组 成 物 之 
一 。 它 的 负电 荷 的 电荷 量 与 质子 的 电荷 量 相等 ， 只 是 一 个 为 负 一 个 为 
正 。 原 子 有 相同 数量 的 电子 和 质子 ， 因 此 总 体 上 原子 不 带电 。 在 原子 上 
多 增加 一 个 原子 就 使 它 变 成 了 带 一 单位 负电 的 阳离子。 去掉 原子 的 一 个 
电子 就 得 到 带 一 个 单位 正 电 的 阳离子 。 


能 级 一 原子、 分 子 和 其 他 量子 类 绝对 小 的 系统 的 能 量 不 是 连续 
的 。 能 量 的 改变 是 只 能 以 梯级 的 形式 发 生 。 每 个 具体 的 不 连续 能 量 就 是 


一 个 能 级 。 


激 皮 态 一 一 原子 或 分 子 高 于 最 小 能 级 时 的 态 。 当 位 于 最 低能 人 
子 或 分 子 吸收 了 合适 的 频率 把 整 统 从 最 低能 量 也 就 是 基态 提高 到 上 
面 一 级 时 ， 就 形成 了 激发 态 。 通 过 热量 或 其 他 机 制 把 能 量 放 进 条 原子 或 分 
子 中 也 可 以 形成 激发 态 。 


自由 粒子 一 一 没有 力作 用 于 其 上 的 粒子 。 因 为 没有 重力 、 阻 力 等 最 
响 ， 和 目 由 粒子 移动 时 轨迹 呈 直 线 。 


次 数 。 对 于 波 来 说 ， 频 率 是 一 定时 
ep 和 圣 过 的 次 数 。 让 在 寺 并 村 洗浴 着 和 拓 渤 入 六 入 高 频 对 应 短 
波 ， 低 频 对 应 长 波 。 波 长 是 波 的 峰之 间 的 距离 。 对 于 光波 来 说 ， 频 率 等 
于 光速 除 以 波长 。 


基态 一 原子 或 分 子 的 最 低能 态 。 当 原子 或 分 子 从 最 低能 态 开始 吸 
贸 适 当 频 率 的 光子 把 系统 提高 一 个 能 级 上 时， 激发 态 形成 ， 最 低能 量 就 是 
基态 。 通 过 热能 或 其 他 机 制 可 以 增加 原子 或 分 子 的 能 量 ， 形 成 激发 态 。 


海 森 堡 不 确定 性 原则 一 一 粒子 的 动量 和 位 置 无 法 同时 知晓 。 如 果 已 
经 确切 知道 粒子 的 动量 ， 那 么 位 置 就 是 完全 不 确定 的 ， 即 没有 关于 位 置 
的 信息 。 如 果 位 置 是 已 知 的 ， 那 么 动量 的 级 别 就 是 完全 未 知 的 。 基 本 
上 ， 这 个 原则 表明 位 置 和 动量 的 信息 存在 一 定 程度 的 不 确定 性 。 这 是 性 
质 使 然 ， 不 是 实验 误差 。 


) 形成 不 同形 状 的 新 原子 轨 
eg 
绑 在 一 起 形成 具有 最 低能 量 的 分 子 (最 稳定 的 分 子 ) 。 混 成 轨 域 的 形状 
决定 分 子 的 形状 。 


惰性 气体 (稀有 和 气体 氨 等 具有 闭 壳 层 组 态 的 原子 ， 
位 于 元 素 周期 表 的 最 右边 一 列 。 站 
惰性 。 它 们 不 会 与 其 他 原子 成 键 形 成 分 子 。 


波 在 菜 些 空间 


波 的 干扰 一 两 个 或 更 多 的 波 结合 形成 新 的 波 。 这 些 
些 空间 区 域 则 产生 


区 域 产生 相 长 干扰 ， 振 幅 增 加 (更 大 的 疲 ) ， 在 另 一 
相 消 和 干扰， 振幅 减少 芭 为 零 。 


焦耳 一 一 能 量 单位 。 一 焦耳 (J) 等 于 一 千克 来 以 米 的 平方 除 以 秒 
的 于 万，BPJ=kg Xm2/s2。 


动能 
度 的 平方 ， 即 Eke=1/2mV2。 


移动 的 粒子 的 动能 等 于 1/2 质 量 来 以 速 


光量 子 (light quanta) 一 一 光 的 一 个 粒子 ， 光 子 。 


分 子 轨 二 或 〈 原 子 波 函数 ) 结合 形成 分 子 的 波 函 数 ， 散 
布 于 整个 分 子 。 分 子 轨 域 可 以 是 成 键 的 (成 键 MO) 。 电 子 位 于 成 键 MO 使 
分 子 能 量 更 低 。 分 子 轨 域 也 可 以 是 有 反 成 键 的 《及 戊 键 M0) 。 电 子 位 于 反 
成 键 MO 增 加 了 分 子 能 量 。 要 形成 稳定 的 分 子 ， 成 键 MO 里 的 电子 应 该 多 于 
反 成 键 MO。 


动量 本 征 态 ~ 有 了 既定 动量 的 粒子 的 态 。 光 子 、 电 子 等 的 动量 本 征 
态 有 一 个 在 空间 内 不 定 域 的 波 函 数 。 确 切 地 知道 了 动量 ， 位 置 就 是 完全 
不 确定 的 。 动 量 本 征 态 可 以 登 加 (加 在 一 起 ) 形成 基本 有 既定 位 置 的 波 
包 , 。 


纳米 长 度 单 位 ，1 米 的 十 亿 分 之 一 ， 即 10-9m。 


波 节 一 一 在 一 维 的 波 上 是 波 的 振幅 为 零 的 点 。 在 三 维 的 波 上 ， 波 节 
是 个 平面 或 其 他 形状 的 表面 ， 面 上 的 振幅 为 堆 。 波 函数 的 符号 在 踊 过 波 


节 以 后 发 生变 化 。 量 子 力 字 中 ， 在 描述 电子 等 粒子 的 波 电 数 里 ， 波 市 是 
找到 粒子 的 可 能 性 为 零 的 点 。 


光 跃 迁 一 一 因为 吸收 或 释放 光 ， 原 子 或 光子 从 一 个 能 级 转 到 另 一 个 
能 级 。 
轨 域 一 一 量子 力学 波 函 数 的 别名 ， 描 述 的 原子 或 分 子 中 的 电子 、 电 


子 对 。 原 子 有 原子 轨 域 ， 分 子 有 分 子 轨 域 。 


盒子 里 的 粒子 一 一 量子 力学 问题 ， 电 子 等 粒子 局 限 在 一 个 一 维 的 盒 
子 里 ， 人 金子 的 避 无 限 局 ， 不 可 穿 和 次。 盒子 里 的 粒子 的 能 级 是 量化 的 ， 也 
就 是 说 有 不 连续 的 能 级 。 盒 子 里 的 粒子 是 最 简单 的 量子 力 守 问题， 限于 
一 小 块 空间 区 域 中 且 有 能 级 。 


泡 利 不 相 容 原则 最 多 有 两 个 原子 可 以 同时 位 于 一 个 原子 轨 域 或 
分 子 轨 域 。 如 果 两 个 电子 位 于 同一 轨 域 ， 这 两 个 电子 的 自 旋 相反 ， 即 有 
不 同 的 量子 数 s (一 个 为 +1/2、 一 个 为 -1/2) 。 泡 利 不 相 容 原则 在 确定 
元 素 周 期 表 结 构 和 原子 、 分 子 的 属性 上 发 挥 了 重要 作用 。 


相位 一 一 在 波 的 一 个 周期 上 的 位 置 。 波 的 峰 〈 最 大 正 振幅 点 ) 的 相 
位 为 零度 (0”) ， 第 一 个 波 市 《振幅 为 零 的 点 ) 的 相位 为 90” 。90" 
是 波 周 期 四 分 之 一 的 位 置 。180” 相 位 是 周期 一 半 的 位 置 ， 是 最 大 负 振 
幅 所 在 的 点 。 


光电 效应 一 一 爱 因 斯 坦 的 解释 ， 光 的 一 个 粒子 ， 即 光子 可 以 从 金属 
中 弹出 。 受 因 斯 坦 对 光电 效应 的 解释 说 明光 不 是 经 典 电 磁 理 论 中 的 疲 。 


光子 一 一 光 的 粒子 。 


普 朗 克 常 量 一 一 量子 理论 中 的 基本 常量 ， 用 字母 h 表 示 。 它 出 现在 
许多 量子 力学 的 数学 等 式 中 。 例 如 ，E=jhv 表 示 能 量 等 于 频率 v 〈 布 腊 字 
母 nu) 乘 以 普 朋 克 常 量 。 普 朗 克 常 量 的 值 h=6.6X10-34 J s。1900 年 普 


表 克 在 解释 黑体 辐射 时 引入 这 个 第 量 。 


势能 阱 一 因为 一 些 吸 引 作 用 导致 能 量 下 降 的 空间 区 域 。 地 上 的 洞 
就 是 一 个 引力 势能 阱 。 下 降 球 会 掉 入 洞 底部 ， 降 低 自 己 的 引力 能 。 它 需 
要 能 量 把 自己 从 洞 里 捞 出 来 。 电 子 被 库伦 势能 阱 困 在 原子 中 ， 也 就 是 带 
负电 的 电子 与 带 正 电 的 原子 核 之 间 的 引力 。 把 电子 从 原子 中 移 除 需要 额 
外 的 能 量 。 足 够 的 能 量 可 以 把 电子 从 带 正 电 的 原子 核 形成 的 库伦 势能 阱 
中 拉 出 来 。 


可 能 性 振幅 波 一 -一 描述 在 某 一 空间 区 域 找到 粒子 的 可 能 性 的 量子 力 
学 波 〈 波 函数 ) 。 可 能 性 振幅 波 可 以 为 正 也 可 以 为 负 。 在 某 一 空间 区 域 
找到 粒子 的 可 能 性 跟 可 能 性 振幅 波 的 平方 (事实 上 是 绝对 值 的 平方 ) 相 
关 。 空 间 区 域 的 可 能 性 越 大 ， 找 到 粒子 的 可 能 性 越 大 。 


质子 一 一 带 正 电 的 亚 原子 粒子 。 原 子 和 分 子 的 基本 组 成 部 分 之 一 。 
它 具 有 的 电荷 等 于 电子 承载 的 电荷 量 ， 只 是 符号 为 正 。 原 子 有 相同 数量 
的 电子 和 质子 ， 所 以 原子 不 带电 。 原 子 核 中 质子 的 数量 被 称 作 原 子 数 ， 
它 决 定 了 原子 核 的 电荷 量 。 不 同 原子 的 原子 核 中 拥有 的 质子 数 不 同 。 

量化 能 级 一 不 连续 的 梯级 能 级 。 能 量 不 是 连续 的 。 原 子 核 分 子 有 
量化 的 能 级 。 


量子 数 一 一 定义 量子 力学 系统 状态 的 数 。 要 完全 确定 状态 需要 不 止 
一 个 量子 数 。 在 原子 中 ， 每 个 电子 有 四 个 量子 数 : n、1|、m 和 s， 它 们 只 
能 取 特 定 值 。 量 子 数 源 于 量子 力学 系统 的 描述 。 


径 向 分 布 图 数 -描述 在 距离 原子 核 一 定 距 离 的 任 一 方向 找到 电子 
的 可 能 性 。 这 个 了 艺 数 是 从 原子 里 的 电子 的 波 函 数 得 到 的 。 


里 德 伯 公式 早期 的 经 验 式 ， 给 出 了 释放 出 的 光 或 被 所 原子 吸收 
的 光 的 颜色 。 


三 定 * Oa 


量子 理论 的 基本 方程 。 详 定 这 方 程 关 于 原子 东 分 子 
posh EE 级 和 波 泵 数 ， 可 以 描述 在 原子 长 分 子 的 菜 个 空间 区 域 
找到 电子 的 可 能 性 振幅 。 


单 键 一 通过 共享 一 对 电子 的 方式 把 两 个 原子 聚 在 一 起 的 化 学 


大 小 ,和 近 测 量 而 固有 的 最 小 扰 
动 是 可 忽略 的 还 是 不 可 息 略 的 。 如 果 最 小 扰动 可 和 忽略， 那么 从 绝对 意义 
上 讲 ， 这 个 物体 就 很 大 。 如 果 最 小 扰动 不 可 忽略， 那么 从 绝对 意义 上 讲 
这 个 扰动 就 很 小 。 绝 对 小 的 物体 可 以 用 量子 力 守 描述 ， 但 无 法 用 经 典 力 
学 描述 。 

大 小 ， 一 个 物体 相 比 较 而 得 出 的 大 小 。 
个 物体 只 i 或 很 小 。 经 典 力 字 假设 大 小 是 相对 
的 。 经 典 力 学 不 能 描述 绝对 意义 上 很 小 的 物体 。 


空间 可 能 性 分 布 一 一 在 不 同 空间 区 域 找到 电子 等 粒子 的 可 能 性 。 
间 可 能 性 分 布 可 以 通过 粒子 的 量子 力 字 波 函 数 来 计算 


光谱 学 一 一 实验 测量 被 原子 或 分 子 吸 收 的 光 的 量 和 闫 色 。 


又 加 原则 一 一 “不论 什么 时 候 当 系统 处 于 一 个 状态 时 ， 你 总 是 可 
以 把 它 看 成 处 于 一 种 或 多 种 以 上 的 混合 状态 。” 这 种 量子 力学 原则 说 明 
位 于 某 个 量子 态 的 系统 也 可 以 描述 成 一 个 或 多 个 其 他 状态 的 二 加 。 实 际 
ent epostihe rit 
和 。 例 如， 分 子 的 波 蚁 数 可 以 通过 原子 波 蚁 数 的 登 加 形成 。 光 子 波 包 
以 通过 动量 本 征 态 的 登 加 形成 。 


三 键 通过 共享 三 对 电子 把 两 个 原子 绑 在 一 起 的 化 学 键 。 三 键 比 
双 键 或 单 键 更 短 、 更 强健 (更 难 把 原子 分 开 ) 。 


不 确定 原则 一 一 无 法 确切 地 同时 知道 粒子 的 动量 和 位 置 。 如 果 确 切 
地 知道 粒子 的 动量 ， 那 么 位 置 就 是 完全 不 确定 的 ， 也 就 是 说 没有 关于 位 
置 的 信息 。 如 果 确切 地 知道 位 置 ， 那 么 就 没有 关于 动量 级 别 的 信息 。 总 
体 来 说 ， 这 个 原则 指出 对 位 置 和 动量 的 了 解 存在 一 定 的 不 确定 性 。 这 是 
一 种 固有 的 性 质 ， 并 不 是 实验 误差 。 


向 量 一 一 有 方向 的 线段 ， 通 常用 箭头 表示 。 向 量 有 大 小 和 方向 。 每 
小 时 行驶 60 英 里 的 汽车 有 的 是 速率 ， 并 不 是 同 量 。 汽 车 每 小 时 朝 北 行驶 
60 英 里 是 加 速度 ， 也 就 是 一 种 向 量 ， 因 为 它 有 大 小 《60 英 里 /小 时 ) 和 
方向 ( 北 ) 。 


速度 描述 物体 移动 速率 和 方向 的 向 量 。 


波 包 站 的 县 加 ， 这 些 波 相 结合 使 粒子 基本 固定 在 某 个 空间 区 
域 。 波 的 登 加 中 有 些 地 方 出 现 相 长 干扰 ， 有 些 地 方 出 现 相 消 干扰 。 在 出 
现 相 长 干扰 的 地 方 ， 找 到 粒子 的 可 能 性 很 大 。 疲 登 加 基本 把 粒子 确定 在 
了 某 个 空间 区 域 。 因 为 有 海 牺 堡 不 确定 原则 ， 位 置 无 法 完全 确定 。 


波 函 数 一 -一 薛 定 请 方程 关于 原子 、 分 子 等 某 个 系统 状态 的 解 。 波 未 
数 是 种 可 能 性 振幅 波 。 它 提供 了 在 某 个 空间 区 域 找到 粒子 的 信息 。 例 
如 ， 中 原子 的 波 况 数 给 出 的 是 在 原子 核 的 不 同方 向 、 不 同 距 离 处 找到 电 
子 的 可 能 性 。 


波 函 数 塌 缩 一 一 系统 的 状态 经 常 是 波 函 数 的 合 加 。 每 种 波 函 数 都 有 
与 之 相 联系 的 可 观 祭 到 的 值 ， 如 能 量 。 因 为 是 许多 波 函 数 的 喜 加 ， 所 以 
有 很 多 相关 的 可 观察 到 的 值 。 测 量 二 系统 从 波 函 数 的 登 加 变 成 具 
有 一 个 可 观测 值 〈 如 能 量 ) 的 波 耳 数 。 据 说 是 测量 使 波 耶 数 坪 缩 ， 从 党 

加 态 变 成 只 有 一 个 可 观测 值 的 单个 状态 。 你 无 法 提前 预测 登 加 态 会 塌 缩 
成 哪 种 状态 。 因 此 ， 你 不 能 提前 预测 可 以 测量 到 哪 一 个 可 观测 值 。 


波长 一 一 条 波 中 不 断 重复 的 距离 ， 即 从 一 个 波峰 到 另 一 个 波峰 的 


